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Par  m.  Henri  DEBRAY. 


HISTORIQUE. 

Eu  1797)  Vauquelin,  analysant  rémeraude  de  Limoges, 
y  découvrit  une  terre  nouvelle  qu'il  désigna  sous  le  noni 
de  glucincm 

On  a  depuis  démontré  Texistence  de  cette  terre  dans 
plusieurs  espèces  minérales,  qui  sont  :  le  cyniophane  ou 
cbrysobéryl,  la  phénakite,  les  gadolinites,  la  leucopliane 
et  Thelvine. 

L'émeraude  de  Limoges  est  fort  abondante,  on  peut  en 
retirer  jusqu'à  i3  pour  loo  de  son  poids  de  glucine;  mais 
la  préparation  de  cette  terre  est  si  longue  et  si  dispendieuse, 
que  les  chimistes  qui  ont  voulu  en  faire  Tétude  complète  en 
ont  été  empêcbés  par  le  manque  de  matière. 

Aussi  les  travaux  relatifs  à  la  glucine  sont^'ls  peu  nom- 
breux et  généralement  très-restreints. 

Berzelius  est  le  premier  chimiste  qui  se  soit  occupé  de  la 
question. 

Mais  son  premier  Mémoire  (i)  ne  contient  qu'une  série 

de  réactions  de  la  glucine.  On  y  chercherait  vainement  des 
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(i)  Annales  de  Schwei^er,  tome  XV,  page  agfi. 


(6) 
analyses  de  composés  bien  définis.  On  peut  même  dire  que 
ses  recherches  ultérieures,  dont  le  résumé  fidèle  se  trouve 
dans  les  éditions  successives  de  son  Traité  de  Chimie ,  n'ont 
aucunement  élucidé  la  question. 

Toutefois  l'analogie  que  présente  la  glucine  précipitée 
de  ses  dissolutions  acides  par  l'ammoniaque  avec  Talumine 
obtenue  dans  les  mêmes  circonstances,  Finsolubilité  dans 
les  acides  de  la  glucine  calcinée,  et  l'idée  reçue  que  l'alu- 
mine pouvait  dans  certaines  espèces  minérales  être  rem- 
placée par  la  glucine,  conduisirent  Berzeliusà  ranger  cette 
base  à  côté  de  l'alumine.  Ces  vues  parurent  confirmées  par 
la  découverte  du  chlorure  de  glucium. 

Ce  corps,  qui  présente  au  premier  abord  des  analo- 
gies frappantes  avec  le  chlorure  d'aluminium,  fut  obtenu 
par  M.  H.  Rose,  qui  appliqua  à  la  glucine  la  méthode 
qu'OErsled  avait  précédemment  employée  pour  la  prépa- 
ration du  chlorure  d'aluminium,  et  qui  avait  été  indiquée 
par  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard 

Il  en  fut  de  même,  lorsque  en  1827  M.  Wôhler  isola  le 
glucium  (  I  )  ;  le  métal  ou  plutôt  la  poudre  grise  obtenue 
par  ce  chimiste  présentait  tous  les  caractères  essentiels  des 
métaux  de  la  seconde  section. 

En  1840,  M.  Gmelin  (2)  et  le  comte  Schoffgotsch  (3). 
publièrent,  chacun  de  leur  côté,  des  observations  relatives 
»  la  glucine,  qui  ne  modifièrent  en  rien  les  idées  reçues. 

M.  Gmelin  donnait  une  méthode  de  séparation  de  la 
glucine  et  de  l'alumine  fondée  sur  la  propriété  que  pré- 
sente celte  terre  de  se  précipiter  d'une  dissolution  alcaline 
de  potasse  suffisamment  étendue  par  une  ébullition  pro- 
longée. 

La  glucine  était  ainsi  rapprochée  du  sesquioxyde  de 
chrome. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiifue  (iS'iS;. 

(2)  Annales  de  Vo^endorjft  tome  IV,  pngo  175. 

(3)  Annales  de  Po^endorf/j  lonic  LV,  page  83. 
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D'après  le  comte  Schoirgotsch,  la  précipitaiion  de  la  glu- 
cine  n'est  complète  qu'autant  que  la  dissolution  potassique 
est  dans  un  état  de  dilution  particulier.  La  dissolution  re* 
tient  de  la  glucine  si  elle  est  trop  ou  trop  peu  étendue. 

D'après  le  même  chimiste,  la  glucine  peut  décomposer  le 
carbonate  de  soude  à  une  haute  température,  en  chassant  de 
Facide  carbonique. 

On  trouve  de  plus  dans  ce  travail  des  analyses  de  Thy- 
drate  et  du  carbonate  qui  se  produisent  lorsqu'on  fait  bouillir 
la  dissolution  de  glucine  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

M.  Awdejew  publia,  en  i843  (i),  un  Mémoire  impor- 
tant, qui  contenait  Fétude  de  faits  opposés  aux  idées  de 
Berzelius* 

Ce  chimiste,  après  avoir  vainement  essayé  de  produire 
le  sulfate  double  de  glucine  et  de  potasse  analogue  à  Talun 
(ce  qui  eût  été  Tune  des  meilleures  preuves  en  faveur  de 
l'analogie  de  cette  base  et  de  l'alumine) ,  obtint  un  sel  double 
dans  lequel  les  quantités  d'acide  sulfurique  combinées  à  la 
potasse  et  à  la  glucine  étaient  égales. 

La  même  loi  de  composition  fut  observée  pour  le  fluo- 
rure double  de  glucium  et  de  potassium. 

D'après  Berzelius,  les  formules  de  ces  deux  sels  devaient 

être  ; 

3  SO'KO -f.  3  SO^  Gl' O» -h  6  HO , 

3  FI  K  +  Fl^  GP. 

Comme  on  le  voit,  on  arrivait  ainsi  à  des  symboles  inac- 
^utumés ,  tandis  qu'en  admettant  pour  la  glucine  la  for- 
mufe  RO  des  protoxydes,  on  obtenait  les  expressions  de 
forme  plus  simple  et  plus  régulière  : 

SOVKO -f- SO' GI  0  4- 2  HO, 

FlK-t-FIGÎ. 

Les  considérations  minéralogiques  donnèrent  à  M.  Aw- 

(i)  Annales  de  Chimie  ci  de  Physiijue,  3®  série ,  tome  VII ,  page  i55. 
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dejew  de  nouveaux  ai^aments  en  faveur  de  son  hypothèse. 

L'examen  des  cymophanes  de  TOural  et  de  Ceylan  dé- 
montra que  le  rapport  entre  les  quantités  de  glucine  et 
d'alumine  était  aussi  invariable  que  dans  Témeraude. 

L'hypothèse  de  la  substitution  des  deux  bases  que  Ton 
avait  admise,  surtout  pour  cette  espèce,  se  trouvait  alors 
renversée. 

Les  analyses  de  M.  Damour  (i)  sur  le  cymophane  de 
Haddam  le  conduisirent  au  même  résultat. 

La  composition  du  cymophane  ainsi  établie  par  ces  chi- 
mistes se  représentait,  d'après  Berzelius,  par  la  formule  : 

3AP0SG1»0% 

et,  d'après  M.  Awdejevv,  parla  formule  plus  simple 

Al»  O»  Gl  O. 

Le  cymophane  devenait  donc  un  aluminate  de  glucine 
analogue  aux  spinelles  par  sa  composition ,  mais  de  forme 
cristalline  diflférente. 

Les  analyses  d'émeraude  faites  antérieurement  par  Berze- 
llus ,  Schcerer,  Gmelin ,  citées  par  M.  Awdejew,  s'accordent 
parfaitement  avec  son  hypothèse,  et  la  formule  de  Téme- 

raude  devient 

3SiO»Al»0^4-SiO^G10. 

Sans  suivre  Fauteur  dans  l'examen  des  autres  minéraux 
renfermant  de  la  glucine,  je  me  bornerai  à  dire  que  pour 
les  mieux  connus  son  hypothèse  se  trouva  suffisamment 
justifiée. 

Ces  recherches  supposaient  évidemment  la  conn  u;âsâm-c.' 
du  poids  atomique  de  la  glucine.  M.  Awdejew  le  dcduisit  de 
l'analyse  du  sulfate  de  glucine  et  le  trouva  égal  à  ^^  5S,o84. 

Après  l'hydrogène,  le  glucium  se  trouvai»,  ujj  tous  les 
corps  celui  dont  Téquivalent  fût  le  plus  li'iK  \ . 


(0  ÀnHttlts  ili-  (kiiuii-  et  dr  Ph^siiuCy  3'  sôrir,  •.orne  V!i,  page  171. 
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Berzelius  tira  de  ce  fait  une  objection ,  selon  lui  capi- 
tale, contre  l'hypothèse  de  M.  Awdejew;  admettant  tou- 
tefois les  expériences  de  ce  chimiste,  il  fixa  l'équivalent  de 
la  glucine  au  nombre  197,12 ,  la  formule  étant  représentée 
par  le  symbole  R*0'. 

Dans  ses  belles  recherches  sur  la  production  des  espèces 
minérales,  Ebèlmen  obtint  la  glucine  cristallisée  de  la 
même  manière  que  Talumine. 

Cette  observation,  très-importante  en  elle-même,  ne  me 
parait  pas  cependant  un  argument  très-puissant  en  faveur 
de  Thypothèse  de  Berzelius. 

L'oxyde  de  zinc  et  l'alumine  ont,  en  effet,  la  même 
forme  cristalline ,  et  cependant  personne  n'a  songé  à  rap- 
procher ces  deux  oxydes  que  tant  de  propriétés  chimiques 
différentes  séparent  d'une  manière  si  complète. 

C'est  donc  par  l'étude  des  propriétés  chimiques  de  la 
glucine  que  l'on  peut  espérer  de  décider  la  question. 

J'ai  pensé  que  de  nouvelles  recherches  sur  un  sujet  encore 
si  peu  connu  ne  seraient  point  sans  intérêt ,  et  je  présente 
aujourd'hui  les  premiers  résultats  de  mon  travail. 

Je  dois  avant  tout  témoigner  ici  ma  reconnaissance  à 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  mon  maître,  dont  les  bien- 
veillants conseils  m'ont  été  d'un  si  utile  secours. 


Gl 


ucium. 


Isolé  pour  la  première  par  M.  Wohler,  au  moyen  de 
faction  réductrice  que  le  potassium  exerce  sur  le  chlorure, 
ce  ûîétal  a  présenté  les  caractères  suivants  : 

«  L.^  glucium  est  une  poudre  d'un  gris  foncé,  qui  a  en- 
tièrement l'apparence  d'un  métal  précipité  en  parties  très- 
di visées.  SoUS  le  brunissoir,  il  prend  un  éclat  métallique 
sombre.  Comme  à  la  chaleur  violente  à  laquelle  il  est  ré- 
duit il  n'éprouve  aucune  agglomération,  on  peut  penser 
qu'il  doit  être  très-difficile  à  fondre.   » 


(  .o) 

J'ai  obienu  le  glucium  sous  forme  d*uQ  métal  blanc ,  don 
la  densité  est  de  2 ,  i  • 

C'est,  comme  on  le  voit,  le  plus  léger  de  tous  les  métau 
que  ne  décomposent  point  l^eau  au-dessous  de  100  degrés 
Taluminium  y  compris. 

Ce  métal  peut  être  forgé  et  laminé  à  froid ,  sans  qu^il  soi 
même  besoin  de  le  recuire.  Sa  température  de  fusiou  es 
inférieure  à  celle  de  l'argent. 

Le  glucium  de  M.  Wohler  ne  s'oxyde  point  dans  Tair  ; 
la  température  ordinaire  ;  mais  au  degré  de  chaleur  roug« 
il  y  brûle  avec  un  grand  éclat. 

Dans  le  gaz  oxygène,  la  combustion  est  plus  vive  encore 

Le  métal  que  j'ai  obtenu  peut  être  fondu  dans  la  flamoK 
oxydante  du  chalumeau,  safis  jamais  présenter  le  phéno 
mène  d'ignition  qui  accompagne  la  combustion  du  zinc  01 
du  fer  placés  dans  les  mêmes  circonstances. 

Je  n'ai  pu  l'enflammer  dans  une  atmosphère  d'oxygène  pur 

Dans  ces  deux  expériences ,  le  métal  se  recouvre  d^uni 
légère  couche  d'oxyde  qui  parait  le  préserver  de  toute  oxy- 
dation ultérieure. 

Jlction  du  soufre,  —  D'après  M.  Wohler,  «  le  sulfun 
de  glucium  produit,   en  se  formant,   une  incandescenc 
presque  aussi  éclatante  qui  celle  qui  a  lieu  pendant  la  co 
bustion  de  ce  métal  dans  le  gaz  oxygène.  La  combin? 
s'effectue  aussitôt  que  le  soufre  a  été  séparé  par  la  cV 
de  son  mélange  avec  le  glucium,  et  que  le  métal  se 
dans  une  atmosphère  de  soufre.   » 

Je  n'ai  pu  reproduire  cette  expérience  avec  le  mt 
j'ai  obtenu.  Le  glucium  fondu  est  resté  inattaqué 
vapeur  de  soufre. 

Comme  M.  Fremy ,  dans  ses  belles  recherc^hes  s^ 
fures,  n'a  pu  produire  le  sulfure  de  gluciiiu: .  en  1 
l'action  simultanée  du  charbon  et  du  sulfure  d 
sur  la  glucine,  il  est  probable  que  \o  f;iuciuc,  di 
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cela  de  ralumine,  ne  donne  point  dans  aucun  cas  de  sul- 
fure. 

Le  zinc  est,  avec  le  glucium  et  ralaminium,  le  seul  métal 
qui  résiste  à  Faction  directe  du  sou(î*e',  maison  possède 
des  métbodes  indirectes  qui  permettent  de  sulfurer  facile- 
ment ce  métal. 

Chlore.  —  Le  chlore  réagit  sur  le  glucium  à  Taide  d'une 
douce  chaleur;  la  production  du  chlorure  n'est  cependant 
pas  accompagnée  du  Tif  dégagement  de  lumière  observé 
avec  le  métal  de  M.  Wôhler. 

Le  glucium  devient  seulement  rouge  au  milieu  d'un  cou- 
rant rapide  de  chlore. 

Iode.  —  La  combinaison  s'est  surtout  bien  effectuée  au 
rouge  sombre;  elle  n'a  pas  paru  accompagnée  de  déga- 
gement de  chaleur  bien  sensible. 

Â  une  basse  température ,  l'iode  échappe  en  partie  à  la 
réaction,  et  va  former,  avec  l'iodure,  une  masse  rougeâtre, 
qui  devient  même  liquide  et  noirâtre  sous  l'influence  d'une 
plos  grande  quantité  d'iode. 

Sdiciuni.  —  Le  silicium  s'unit  facilement  avec  le  glu- 
cium, et  donne  un  composé  dur  et  cassant,  susceptible 
d'un  beau  poli.  C'est  ce  corps  que  l'on  obtient  toutes  les  fois 
que  Ton  prépare  le  glucium  dans  des  vases  de  porcelaine , 
la  silice  étant  réduite  par  ce  méul.  Après  plusieurs  fusions 
dans  de  tels  vases,  le  glucium  peut  renfermer  jusqu'à  20 
pour  100  de  silicium. 

Ces  diverses  réactions  ont  été  obtenues  de  la  manière 
suivante  : 

Le  glucium  était  placé  dans  une  nacelle  contenue  dans 
un  tube  de  verre  vert. 

Le  tube,  plus  ou  moins  chauiTé  suivant  le   besoin  de 
l'expérience,  était  traversé  soit  par  l'oxygèuc ,  le  chlore  ou 
par  une  des  vapeurs  de  sotifre  ou  d'iode  entraînées  par  un 
courant  doxvde  de  carbone  ou  par  un  courant  d  hydrogeuc'  ^ 
Eau.    —  Le  glucium   ne  décompose    point    I  eau  a    |-^ 
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température  de  rébullition.  Il  ne  la  décompose  même  pas 
au  rouge  blanc. 

action  des  acides.  —  L'acide  chlorhydrique  gazeux 
attaque  le  glucium  à  la  température  d'une  faible  lampe 
à  alcool. 

La  réaction  est  accompagnée  de  chaleur  comme  dans  le 
cas  de  Tactiou  du  chlore.  Lorsqu'on  opèi*e  sur  du  métal 
contenant  du  silicium,  il  se  produit  en  même  temps  du 
chlorure  de  silicium. 

L'acide  chlorhydrique,  même  étendu,  le  dissout  facile- 
ment «  en  dégageant  de  rhvdrogène.  Si  le  métal  contient 
du  silicium,  celui-ci  reste  inattaqué  et  présente  alors  la 
forme  graphitoîde  «  indiquée  «  pour  la  première  fois,  par 
M.  IL  Saînte-Claire  Deville. 

L  acide  sulfurique.  étendu  ou  concentré,  agit  de  la  même 
manière  que  Tacide  chlorhydrique. 

L'acide  nitrique  •  morne  concentré,  est .  à  la  température 
ordinaire,  jjins  action  sur  le  cluciimi .  qui  se  dissout  avec 
didicultè  dans  Tacide  nitrique  concentré  et  bouillant. 

Inattaquable  par  Tammoniaque .  il  se  dissout  avec  faci- 
lite dans  la  dissolution  potassique. 

Le  métal  de  M.  Wôhler  et  celui  que  j'ai  obtenu  sont  ca- 
TJïCîéri«*?  par  do<  réactions  souvent  bien  diâermtes. 

<^acîque*^nes  des  Jiiîoni^ncc?  observées  peuvent  s'explî- 
ciacr  v«ar  1  «ta:  de  dnîsion  plus  ou  moins  grand  dans  letpiel 
se  :rcaxe  le  n^eial  au  momoiit  A^  la  Tvaction. 

tV*  Cir«rH>^it  a^'^^nient  que  dans  le  chlore  le  gincinm  brûle 
.^:i>  t*'ï:'^.îrnïe:":î .  s'il  esi  très-vîî^ïse.  qw?  lorsqu'il  est  en 
^^.'♦lSîJi*i;  3»t^s  *>ii  Tse  o<>mpreî>3  ]\jês  que  le  ^ueinm  divisé 
uvua  VMi^TpzpcmcT.x  *îiï^  le  ^ouiiv.  lorsqne  les  globules 

L  fir.D.'n:  s:  c^twviîïw*  3e  Vjïoiie  ïi-îrî;5Tae  >nï  les  deux  sub- 
l'u*-  iiik  !•:  \]    '^^  .A\)v:  ï.  c.:,  :  .«o  .  ;  k  Tiï«-iaî  jHir,  Si  Ton 
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admet,  en  effet,  qu  il  renfermait  du  potassium  et  du  pla- 
tine, on  s^expliquera  facilement  toutes  les  propriétés  ob- 
servées par  cet  habile  chimiste. 

La  différence  dans  les  résultats  ne  peut  être  attribuée  ici 
qu'à  la  différence  des  méthodes  employées  pour  la  prépara- 
tion du  métal. 

La  méthode  de  M.  Wôhler  est  trop  connue  des  chimistes 
pour  qull  soit  nécessaire  de  la  rappeler  ici  ;  je  décrirai 
donc  seulement  le  procédé  que  j'ai  mis  en  usage.  C'est 
celui  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville;  il  permet  de  régulari- 
ser la  décomposition  du  chlorure ,  et  peut  s'effectuer  dans 
des  vases  non  métalliques. 

On  introduit  dans  un  large  tube  de  verre  deux  nacelles , 
contenant  Tune  du  chlorure  de  glucium,  l'autre  du  sodium 
privé,  par  la  compression  entre  deux  feuilles  de  papier,  de 
la  plus  grande  partie  de  son  huile  de  naphte. 

Le  tube  de  verre  est  placé  sur  une  grille  à  analyse ,  il  est 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène ,  qui  va  du  chlorure 
au  sodium.  L'introduction  du  métal  dans  le  tube  n'a  lieu 
qu'après  l'expulsion  complète  de  l'air  que  celui-ci  renfer- 
mait. 

On  chauffe  d'abord  la  partie  du  tube  où  se  trouve  la  na- 
celle de  sodium.  Ce  métal  fond  et  se  dépouille  des  demièrcH 
traces  d'huile  de  naphte  qu'il  renfermait.  On  chauffe  alors 
le  chlorure. 

La  vapeur  du  chlorure  entraînée  par  l'hydrogène  arrive 
sar  le  sodium  fondu.  On  le  voit  alors  se  gonfler  ^  sa  surface , 
d'abord  lisse  et  brillante ,  se  recouvre  d^aspérités  cristal- 
lines ,  formées  sans  doute  par  l'alliage  des  deux  métaux. 
Cette  partie  de  l'opération  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment de  chaleur  qui  porte  au  rouge  la  matière  de  la  nacelle. 

Mais  bientôt  ces  aspérités  disparaissent  sous  l'influence 
d'un  courant  continu  de  chlorure ,  et  leur  destruction  est 
accompagnée  d'un  tel  dégagement  de  chaleur,  que  la  nacelle 
est  parfois  brisée  si  elle  est  en  porcelaine. 
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La  matière  devient  alors  exti'êmement  brillante ,  et  du 
sel  marin  fondu  est  projeté  contre  les  parois  supérieured  du 
tube,  qui  serait  infailliblement  brisé,  si  l'on  n'avait  eu  préa- 
lablement le  soin  de  le  chauffer  dans  tout  son  contour. 

On  juge  que  l'opération  est  terminée  quand  le  chlorure 
de  glucium  distille  au  delà  de  la  nacelle. 

Il  est  bien  entendu  qu'on  peut  mettre  dans  le  tube- plu- 
sieurs nacelles  contenant  du  sodium  ;  les  phénomènes  qui 
viennent  d'être  décrits  se  reproduiraient  pour  chacune 
d'elles. 

Le  tube  refroidi ,  on  retire  les  nacelles  à  sodium,  et  Ton 
trouve,  à  la  place  du  métal,  un  plus  grand  volume  (quatre 
ou  cinq  fois  celui  du  métal)  de  matière  noirâtre,  composée 
de  sel  marin  et  de  glucium  en  paillettes  brillantes,  et  quel*» 
quefois  même  en  globules. 

Cette  masse ,  détachée  rapidement  des  nacelles,  et  fondue 
dans  un  petit  creuset,  donne  des  globules  de  glucium,  que    ' 
l'on  sépare  du  sel  par  un  simple  lavage  à  l'eau  ordinaire. 

La  réunion  des  particules  métalliques  s'effectue  facile^ 
ment,  si  Ton  ajoute  à  la  matière  des  nacelles  du  sel  marin 
bien  desséché,  qui  joue  alors  le  rôle  de  fondant. 

Les  nacelles  et  les  creusets  c|uî  m'ont  servi  à  la  prépara- 
tion du  glucium  pur  étaient  façonnés  avec  un  mélange 
d'alumine  et  de  chaux  préalablement  calciné  à  une  haute 
température. 

De  la  gliicùic. 

La  gluciue  a  1  aspect  d'une  poudre  blanche,  légère,  sans 
odeur  ni  saveur. 

Elle  est  infusible  à  la  température  élevée  du  chalumeau  à 
éther  et  oxygène  ;  elle  se  volatilise  alors  à  la  manière  de 
Toxyde  de  zinc  et  de  la  magnésie  (i). 

La  chaleur  ne  durcit  pas  la  gluciue  comme  l'alumine. 


(i)  LVxpcrience  a  ôié  faite  par  M.  Gaudin ,  aTOc  soa  chalumeau  à  oxy- 
f^ne  et  éther. 
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elle  la   lend  toutefois   moins  facilement  soluble  dans  les 
acides. 

L'acide  sulfurîque  concentré  et  bouillant  la  dissout  tou- 
jours assez  rapidement*,  mais  Taction  de  Tacide  nitrique  est 
d'autant  plus  lente,  que  la  glucine  a  été  plus  fortement  cal- 
cinée. 

La  potasse  fondue  la  dissout  facilement*,  elle  peut  même 
chasser  Facide  carbonique  du  carbonate  de  potasse. 

Ebelmen  a  obtenu  la  glucine  cristallisée  en  prismes  hexa- 
gonaux, en  exposant  à  une  chaleur  forte  et  continue  une 
dissolution  de  glucine  dans  l'acide  borique  fondu. 

On  peut  oblenirdes cristaux  de  glucine,  nettement  visibles 
au  microscope,  par  une  méthode  plus  facilement  applicable 
que  la  précédente ,  et  qui  consiste  à  décomposer  le  sulfate  de 
glucine  en  présence  du  sulfate  de  potasse. 

Le  sulfate  de  glucine  ne  se  décompose  qu'à  une  haute 
température  en  présence  d'une  quantité  considérable  de 
sulfate  de  potasse.  On  s'explique  alors  la  cristallisation 
d'une  substance  formée  au  sein  d'une  masse  liquide  à  une 
haute  température. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  séparés  du  sulfate  de  po- 
tasse par  un  simple  lavage.  Ils  paraissent  avoir  la  forme  des 
cristaux  d'Ebelmen. 

La  calcination  du  carbonate  double  de  glucine  et  d'am- 
moniaque donne  aussi  de  la  glucine  cristallisée. 

On  obtient  un  hydrate  de  glucine,  en  précipitant  un  sel 
de  cette  base  par  l'ammoniaque. 

La  présence  des  sels  ammoniacaux  n'empêche  pas  la  pré- 
cipitation. 

L'hydrate  de  glucine  récemment  préparé  ressemble ,  en 
tous  points,  à  l'hydrate  d'alumine  :  seulement  il  absorbe, 
en  séchant  à  l'air,  une  quantité  notable  d'acide  carbo- 
nique. 

Séché  à  l'abri  de  l'acide  carbonique,  il  se  transforme  en 
une  poudre  blanche,  dont  la  composition  serait,  d'après 
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M.  Si^hoATgotscli 9 

CO*3GIO  +  5HO. 

L'hydrate  de  glucine  perd  facilement  son  eau  par  la 
chaleur  9  et  devient  alors  insoluble  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

L'hydrate  s'y  dissout,  au  contraire ,  avec  facilité;  mais  la 
dissolution  est  retardée  parla  présence  de  Talumine ,  et  n'est 
complète ,  dans  ce  cas ,  qu'après  une  digestion  de  plusieurs 
joui*s. 

La  potasse  dissout  Thydrate  de  glucine,  mais  elle  la 
laisse  se  précipiter  par  Fébullition ,  lorsque  la  dissolution 
est  convenablement  étendue  d'eau. 

La  glucine  ainsi  obtenue  est  une  poudre  dense  très-facile 
à  laver. 

Si  la  dissolution  est  trop  concentrée,  une  partie  de  la  glu- 
cine peut  rester  en  dissolution.  Il  en  est  de  même  si  la  dis- 
solution est  trop  étendue  (i). 

Le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  peut  aussi  dissoudre 
ia  glucînc  hydratée. 

Il  en  est  de  uiùme  de  Tacide  sulfureux  et  du  bisulfite 
d'ammoniaque. 

La  glucine,  précipitée  de  quelques-unes  de  ses  dissolutions 
par  Tammoniaque,  est  redissoute  en  totalité  par  une  ébuUi- 
tion  prolongée. 

J'ai  observé  ce  fait  surtout  pour  Toxalate  et  l'acétate  de 
glucine. 

Cotte  propriété ,  qui  appartient  aussi  k  l'alumine ,  me  pa- 
rait due  à  la  tendance  que  ces  acides  possèdent  de  former 
aYei>  ramnioniaque  des  bisols  susceptibles  de  dissoudre  les 

bast^. 

Pttparation  de  la  glucme. 

Ou  extrait  généralement  la  glucine  de  Témeraude  de 
Limoges» 


^i^  Sampr«N»f9ai ,  .I<nm1<»«  «fc  P^^j^P**^'^  t\»MMp  IV,  pasp?  iS3. 
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Voici  le  procédé  indiqué  par  Berzelius  : 

«  On  pulvérise  le  béryl  dans  un  mortier  de  porphyre, 
puis  on  lave  la  poudre  par  suspension ,  pour  en  retirer  les 
parties  les  plus  fines,  que  Ton  fait  fondre  ensuite  dans  un 
creuset  en  platine  avec  3  parties  de  carbonate  potassique. 
La  masse  calcinée  est  dissoute  dans  Tacide  hydrochlorique, 
on  évapore  doucement  la  dissolution  jusqu'à  siccité,  et 
on  dissout  le  résidu  dans  Teau  qui  laisse  la  silice. 

))  La  liqueur  qui  contient  du  chlorure  aluminique  et  du 
chlorure  glucique  est  précipitée  par  Tammoniaque  caus- 
tique. On  lave  bien  le  précipité,  et,  sans  le  sécher,  on  le 
fait  digérer  avec  une  dissolution  de  carbonate  ammonique, 
qui  dissout  la  glucine,  sans  attaquer  Talumine.  Mais  il 
faut  employer  pour  cela  une  très-grande  quantité  de  sel 
ammonique.  On  filtre  la  liqueur  et  on  chasse  le  carbonate 
par  Tébullition.  Il  se  précipite  une  poudre  blanche  qui 
est  du  carbonate  glucique.  Ce  sel,  bien  lavé  et  séché ,  puis 
calciné  au  rouge ,  donne  la  glucine  pure.  » 

L^attaque  du  béryl  est,  comme  on  le  voit,  très-diflScile 
par  ce  procédé.  Le  boursouflement  du  mélange  de  carbo- 
nate et  d'émeraude  au  moment  de  la  fusion,  qui  force  à 
n'employer  que  de  petites  quantités  de  matières,  est  un 
obstacle  à  la  préparation  de  quantités  notables  de  glucine. 

11  en  est  de  même  pour  la  potasse  et  le  bisulfate  de  po- 
tasse qui  ont  été  employés  dans  cette  préparation. 

L'emploi  de  la  chaux  caustique  (i)  m'a  permis  de  lever 
cette  difficulté,  et  j'ai  pu  attaquer  facilement  plusieurs 
kilogrammes  d'émeraude. 

La  préparation  que  je  vais  décrire  n'est,  en  réalité, 
qu'une  application  de  la  méthode  analytique  de  M.  H.  Sainte- 

(i)  M.  Bertbier  a  eu  le  premier  ridée  de  substituer  la  chaux  à  la  potasse . 
Il  employait  3  parties  de  chaux  pour  i  partie  dVmeraude.  J'ai  modifie  le 
procédé  en  diminuant  considérablement  la  quantité  de  chaux  :  ce  qui  m"'a 
permiB  d^obtenir  un  mélange  plus  fusible  et  donnant,  par  conséquent,  un 
Tcrre  homogène  facile  à  obtenir. 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XLIV.   (Mai   i855.)  2 
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fllain;  Difvillt;  :  la  marche  saÎTÎe  est  tout  à  fait  la  même 
(|ii(!  ft*il  MY'tait  agi  de  faire  Tanalysc  de  Témeraude. 

l/^irieraude  pulvérisée  (i)  est  mélangée  avec  la  moitié 
(l()  son  poids  de  chaux  vive  en  poudre.  On  fond  le  mélange, 
placé  dans  un  creuset  de  terre,  dans  un  fourneau  à  vent  (a). 
La  Ictripérature  à  laquelle  s'effectue  cette  fusion  est  bien 
inférieure  à  celle  des  essais  de  fer;  elle  peut  donc  être  faci- 
lonieiit  pro<luitc. 

Le  verre  ainsi  obtenu,  réduit  en  poudre,  est  très-atta- 
quable par  les  acides. 

On  humecte  d'alK>rd  le  verre  pulvérisé  avec  de  l'eau 
acidulée  i>ar  Tacide  nitrique,  de  manière  à  obtenir  une 
iHMiilIie  asses  épaisse,  puis  on  ajoute  de  Facide  nitrique 
etuuTntré«  en  ayant  soin  de  remuer  la  masse,  qui  se  trans- 
forme %  ik  frtml,  mais  mieux  à  chaud,  en  une  gelée  ho- 
mo(;[«^iu\ 

l>u  èva|H>rt>  le  produit  de  Tattaque  pour  chasser 
rox\>i^  d^;icidc%  puis  on  chantle  de  manière  à  décomposer 
ir«  aa\Uate«  d^alumiue«  de  glucine  et  de  fer;  il  est  conve- 
u^hlt"  dVlo\er  U  température  à  la  fin  de  lopération  pour 
^u'unt"  taibit"  (XHrtioii  do  Taiotate  de  chaox  smt  décom- 

C<iU^  \lro>mp^>$iUoii  iW$  nitrates  peut  s^edectoer  du» 
«inir  cap^uhr  \)e  pvvrcel^ine  à  IVhhI  plat«  changée  au  bain  de 
$^14^^  <^  mw«x  Jjftiv^\i^Cdip$aW$de6nrènttilléc5q«eroii 

l  fT  vy«ttiui  ik^  cni^  \>aM«Mitk>tt  «^  ic«ai|«oè  de  silice 
^;fc<«Jte]^«  XAl;MHÙ»(r.  sxe  açW^ne  H  île  $«s«|WMcvdie  dt  fer 
.«Q^uj^c»  ijufe»  r<ML«  ^  fM  «MM  i  4;jK>4aitir  de  cèwEC  ei  Jtun 
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iiiac.  L'azotate  de  chaux  est  enlevé  rapidement  par  Teau, 
et  la  chaux  décomposant  le  sel  ammoniac  se  dissout  à  la 
longue  eu  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Ce  dégagement  cesse  quand  toute  la  chaux  est  dissoute  ; 
comme  il  est  le  plus  sûr  garant  de  la  non  dissolution  de  l'a- 
lumine et  de  la  glucine,  la  calcination  des  nitrates  devrait 
être  reprise  si  le  dégagement  d'ammoniaque ,  dans  les  cir- 
constances qui  Tiennent  d'être  indiquées,  n'avait  pas  eu 
lieu. 

La  chaux  dissoute ,  on  décante  la  liqueur,  et  on  lave  {par 
décantation)  le  précipité  de  silice  et  des  terres  jusqu'à 
ce  que  l'eau  de  lavage  ne  contienne  plus  de  chaux. 

On  s'en  assure  au  moyen  de  l'oxalatc  d'ammoniaque. 

La  séparation  de  la  silice  et  des  terres  est  très-facile  ; 
il  suffit  de  reprendre  le  précipité  par  l'acide  nitrique  bouil- 
lant pour  dissoudre  Talutninc,  la  glucine  et  le  fer,  la  si- 

;e  restant  complètement  insoluble. 

Le  temps  de  la  durée  de  la  dissolution  est  d'autant  plus 
long  que  la  calcination  a  été  plus  forte  ;  mais  il  n'excède 
jamais  quelques  heures. 

La  dissolution  des  nitrates  d'alumine,  de  glucine  et  de 
er  est  versée  dans  nne  dissolution  ammoniacale  de  carbo- 
d'ammoniaque  du  commerce.  La  précipitation  des 
.crr<es  a  lieu  sans  dégagement  d'acide  carbonique,  et  la  glu- 
cine se  redissout  à  la  longue  dans  le  carbonate  d'anutio- 
niaque. 

L'addition  de  l'ammoniaque  a  pour  but  d'empêcher  la 
destruction  d'une  partie  du  carbonate  d'ammoniaque  lors  du 
mélange  des  dissolutions;  d'ailleurs  l'ammoniaque  n'em- 
pêche nullement  la  dissolution  de  la  glucine  dans  le  carbo- 
nate d'ammoniaque. 

Cette  dissolution  ne  doit  être  considérée  comme  complète 
qu'après  plusieurs  jours  (sept  ou  huit)  de  digestion. 

Comme  le  carbonate  d'anmiouiaque  peul  dissoudre  un 
peu  de  fer,  il  convient  d'ajouter  à  la  dissolution  ammonia- 


cale  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui  le 
précipite  totalement. 

La  liqueur  filtrée  est  distillée  dans  une  cornue  de 
verre  munie  d'un  récipient  constamment  refroidi  ;  le  car- 
bonate d'ammoniaque  se  condense  dans  ce  récipient,  taudis 
que  la  glucine,  précipitée  à  l'état  de  carbonate  par  l'ébiiUi- 
tion  de  la  liqueur,  reste  dans  la  cornue  avec  une  dissolution 
d*azotate  d'ammoniaque. 

Le  carbonate  de  glucine  que  l'on  obtient  ainsi  est  une 
poudre  blanche  assez  dense ,  très-facile  à  filtrer  et  à  laver  ; 
on  le  recueille  sur  un  filtre. 

Le  carbonate  d^ammoniaque  distillé  sert  aux  opérations 
suivantes. 

Le  carbonate  de  glucine  permet  d'obtenir  les  autres 
composés  du  glucium  ;  une  simple  calcination  le  transforme 
en  glucine. 

M.  Bertbier  a  indiqué  une  méthode  de  séparation  de 
l'alumine  et  de  la  glucine,  qui  consiste  à  délayer  les  terres 
bien  lavées  dans  de  l'eau,  où  l'on  fait  passer  un  courant  d'a- 
cide sulfureux.  Leur  dissolution  dans  cet  acide  est  com- 
plète. On  fait  alors  bouillir  la  liqueur  tant  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux.  Il  se  précipite  un  sous-sulfite  d'alu- 
mine dense,  facile  à  laver,  tandis  que  la  glucine  reste  en 
dissolution. 

Cette  méthode,  facile  en  apparence  à  exécuter,  ne  m'a 
pas  donné  de  bons  résultats  :  dans  certains  essais,  la  glu- 
cine a  été  presque  totalement  précipitée  avec  l'alumine. 

La  méthode  de  Gmelin ,  d'un  emploi  si  délicat  dans  l'a- 
nalyse, ne  peut  pas  être  utilisée  ][H>ur  la  préparation  de  la 
s;lucine. 

Je  donnerai  plus  loin  un  pit>cédé  de  séparation  qui  per- 
met d'obtenir  la  glucine  plus  rapidement  que  par  le  carbo- 
nate, mais  toutefois  dans  un  état  de  pureté  moins  grand, 
et  que  j'ai  employé  avec  avantage  pour  la  préparation  des 
sels  de  çlucine. 


(ai  ) 

Quelle  que  soit  d'ailleurs  la  méthode  de  séparation  de 
Falumine  et  de  la  glucine  employée ,  la  préparation  de  la 
glucine  n'en  reste  pas  moins  une  opération  longue  et  pé- 
nible. 

La  série  des  opérations  à  effectuer  pour  obtenir  la  dis- 
sociation des  éléments  de  Témeraude  constitue  surtout  la 
principale  difficulté. 

Du  chlonire  de  glucium. 

On  obtient  ce  corps  en  cristaux  blancs  qui  sont  déli- 
quescents et  fument  à  Tair*,  ils  sont  solubles  dans  Teau, 
sans  résidu. 

Le  chlorure  de  glucium  fond  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, et  se  volatilise  à  une  température  voisine  du  rouge 
sombre. 

Il  est  notablement  moins  volatil  que  le  chlorure  d'alu- 
minium. 

Depuis  les  recherches  récentes  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  on  sait  que  le  chlorure  d'aluminium  peut  se  combi- 
ner avec  quelques  protochlorures  pour  former  une  série  de 
composés^  fusibles  à  une  basse  température,  volatils  au 
rouge  sans  altération,  et  dont  la  composition  se  représente 
par  la  formule 

CPAP  +  CIM. 

Ce  sont  des  spinelles  chlorés. 

Ces  composés  s'obtiennent  avec  facilité  ;  il  suffit,  en  effet, 
de  mélanger  du  chlorure  d'aluminium  avec  la  moitié  de  son 
poids  de  sel  marin  pour  obtenir  le  composé  de  sodium  de 
cette  série. 

Une  simple  distillation  le  donne  pur. 

J'ai  essayé  de  produire  de  semblables  corps  avec  le  chlo- 
rure de  glucium. 

Je  l'ai  mélangé  avec  du  sel  marin  dans  la  proportion  né- 
cessaire pour  former  le  composé  correspondant  à  la  for- 


mule 

Cl^Gl'-+-ClNa; 

mais  ces  deux  corps  se  sont  nettement  séparés  sons  l'in- 
fluence de  la  chaleur. 

On  ne  réussit  pas  davantage  lorsqu'on  veut  produire  le 
composé  CP  Al*  +  GlGl,  en  opérant  comme  pour  le  pré- 
cédent . 

Le  chlorure  du  glucium  est  très-soluble  dans  l'eau.  Pour 
l'obtenir  cristallisé  par  voie  humide,  on  est  obligé  d'évapo- 
rer le  liquide  sous  une  cloche  renfermant  de  Tacide  sulfu- 
rique.  La  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  favorise 
la  cristallisation. 

•  Le  chlorure  de  glucium  ainsi  obtenu  est  hydraté ,  et  sa 
formule,  d'après  M.  Awdejew,  est 

Cl  Gl  4-  4  HO. 

Le  chlorure  hydraté  de  glucium  se  décompose  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  en  acide  chlorhydrique  et  en  glu- 
cine. 

On  prépare  le  chlorure  de  glucium  comme  le  chlorure 
d'aluminium. 

La  glucine  est  mélangée  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
charbon  en  poudre  fine;  on  y  ajoute  ensuite  de  l'huile, 
de  manière  à  former  une  pâte  épaisse,  que  Ton  calcine  à 
Tabri  du  contact  de  Tair  dans  un  creuset  de  terre. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  introduite  en  morceaux  ou 
en  fMmdre  dans  un  tube  de  porcelaine  placé  dans  on  four- 
iieau  à  réverbère. 

Ce  tube  communique  par  Tune  de  ses  extrémités  avec  un 
appareil  pouvant  donner  du  chlore  sec  \  son  autre  extrémité 
e$t  muuie  d'une  allonge  effilée  qui  sert  surtout  à  empêcher 
Imtrée  de Tair  dans  TappareiL 

Le  luhe  chaude  graduellement  e$t  |x^lê  au  rouge  :  Teaa 
hvgriM»elrH|ue  ahi^orbèe  |wAr  le  melau^^  est  chassée  dans 
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On  fait  alors  dégager  le  chlore  qui ,  traversant  le  mé- 
lange, produit  de  Toxyde  de  carbone  et  du  chlorure  de 
glucium. 

Celui-ci  se  condense  en  masse  compacte  dans  la  partie  du 
tube  voisine  du  fourneau.  La  quantité  de  matière  entraînée 
par  l'oxyde  de  carbone  et  qui  va  se  condenser  dans  Tallonge 
est  insignifiante. 

On  peut  enflammer  Toxyde  de  carbone  à  l'extrémité  de 
l'allonge  ;  c'est  le  moyen  le  plus  sûr  de  s'en  débarrasser. 

On  peut  remplacer  le  chlore  dans  cette  réaction  par  l'a- 
cide chlorhydrique  gazeux. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  du  chlorure  de  glucium, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrogène  \  on  peut  même , 
de  cette  manière ,  obtenir  le  chlorure  exempt  de  fer,  lors 
même  que  la  glucine  en  contiendrait  à  l'état  d'oxyde.  Mais 
l'emploi  du  chlore  est  beaucoup  plus  commode,  de  sorte 
que  cette  réaction  n'a  qu'un  intérêt  théorique. 

Il  n'est  point  absolument  nécessaire  de  dessécher  le 
chlore,  puisque,  à  la  température  de  l'opération,  l'eau 
serait  décomposée  par  le  charbon  et  par  le  chlore  en  oxyde 
de  carbone  et  acide  hydrochlorique  réagissant  comme  le 
chlore  sec  ^  mais  il  vaut  mieux  néanmoins  opérer  avec 
du  chlore  sec,  pour  ne  pas  trop  priver  le  mélange  du 
charbon  qu'il  renferme. 

On  peut  obtenir  le  chlorure  de  glucium  eu  faisant  passer 
du  chlore  sur  un  mélange  d'émeraude  finement  pulvérisée 
et  de  charbon. 

Ce  mélange  doit  être  préparé  comme  celui  de  glucine 
et  de  charbon. 

On  opère  alors  dans  une  cornue  de  grès  tubulée ,  dont  le 
coi  traverse  le  fond  d'un  creuset  en  terre  où  viendra  se 
condenser  le  chlorure. 

Ce  creuset  est  fermé  par  un  entonnoir,  dont  la  douille 
débouche  dans  une  allonge  qui  conduit  les  gaz  dans  une 
cheminée. 
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Les  produits  de  la  réaction  sont  de  l'oxyde  de  carbone, 
des  chlorures  de  silicium,  d'aluminium  et  deglucium.  Le 
dernier  se  condense  seul  dans  le  creuset ,  dont  la  tempéra- 
ture s'élève  considérablement  pendant  le  cours  de  l'opéra- 
tion. Dn  en  retrouve  en  outre  contre  les  parois  de  l'enton- 
noir et  dans  l'allonge*,  mais  alors  il  est  mélangé  avec  tout 
le  chlorure  d'aluminium  et  un  peu  de  chlorure  de  silicium. 

Le  chlorure  de  glucium  ainsi  obtenu ,  distillé  une  seule 
fois,  est  parfaitement  pur. 

On  peut  extraire  la  glucine  du  mélange  des  deux  chlo- 
rures en  les  dissolvant  dans  l'eau  et  évaporant  à  siccité, 
afin  de  rendre  insoluble  la  silice  du  chlorure  de  silicium 
qui  les  imprègne,  et  de  décomposer  les  chlorures. 

On  dissout  les  oxydes  dans  l'acide  nitrique,  et  l'on  traite 
la  solution  des  nitrates  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Cette  préparation  permet  d'obtenir  bien  plus  rapide*- 
mcnt  le  métal;  elle  constitue  en  outre  le  moyen  le  plus 
facile  de  dissocier  les  éléments  de  l'émeraude. 

lodure  de  glucium, 

L'îodure  présente  tous  les  caractères  essentiels  du  chlo- 
rure, seulement  il  est  un  peu  moins  volatil. 

Ce  corps  est  facilement  décomposé  par  l'oxygène,  qui  en 

dégage  l'iode  et  le  transforme  en  glucine. 

Cette  réaction  se  produit  à  la  température  d'une  lampe  à 
alcool. 

L  affinité  de  Tiodc  pour  le  glucium  n'est  donc  pas  biea» 
considérable. 

Fluorure  de  glucium. 

Le  glucium  peut  se  combiner  avec  le  fluor-,  on  conna^ 

une  combinaison  analysée  par  M.  Awdejew,  et  dont  la  fo« 
mule  est 

FIGI  +  FIK. 
Co   composé  se  produit  en  voisant  une  dissolution 
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fluorjure  de  potassium  dans  un  sel  de  glucîne.  Ce  corps, 
très-peu  soluble  à  froid,  se  dépose  sous  forme   d'ëcailles 
brillantes. 

Sulfate  de  glucine. 

Ce  sel  est  blanc,  sa  saveur  est  acide  et  légèrement  su- 
crée. Il  cristallise  en  gros  octaèdres  qui  dérivent  du  prisme 
droit  à  base  carrée. 

Inaltérable  à  Pair  à  la  température  ordinaire ,  il  s'effleu- 
rit  dans  un  air  sec  et  chaud. 

La  chaleur  le  fond  d'abord  dans  son  eaude  cristallisation, 
puis  elle  le  décompose  au  rouge  sombre  en  acide  sulfureux, 
en  oxygène  et  en  glucine. 

L'eau  en  dissout,  à  la  température  de  i4  degrés,  environ 
son  propre  poids.  Une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  glu- 
cyne,  à  cette  température,  contenait  6^^,714  d'eau  et 6^^,338 
de  sulfate  cristallisé. 

Sa  solubilité  augmente  avec  la  température,  et  l'eau 
bouillante  peut  en  dissoudre  une  quantité  illimitée. 

L'acide  sulfurique  rend  le  sel  moins  soluble  à  froid  5  il 
en  est  de  même  de  Talcool,  qui  le  dissout  néanmoins  en 
proportion  notable  quand  il  n'est  pas  absolu. 

Le  sulfate  de  glucine  cède,  dans  beaucoup  de  cas,  une 
partie  de  son  acide  avec  une  grande  facilité. 

On  peut  en  effet  obtenir  des  sels  basiques  de  glucine  en 
dissolvant  des  quantités  considérables  de  glucine  ou  de  car- 
bonate de  glucine  dans  le  sulfate  ordinaire.  Ces  sels  sont 
solubles  du  moins  en  dissolution  concentrée. 

Berzelius  a  montré  que  l'on  pouvait  obtenir  ainsi  un  sul- 
fate tribasique  de  glucine  en  dissolvant  du  carbonate  de 
glucine  dans  une  dissolution  concentrée  du  sulfate.  On 
arrête  l'opération  quand  il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  car- 
bonique. 

La  liqueur  filtrée  et  évaporée  donne  pour  résidu  uuc 
masse  gonuneuse.  .i.  :  .   •  ■    >  ..   . 
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Ce  sulfate  étendu  d*une  grande  quantité  d'eau  laisse  pré- 
cipiter de  la  glucine  et  se  transforme  en  sulfate  bibasiqne 
aussi  incristallîsable. 

D'après  Berzelius,  le  précipité  formé  dans  cette  circon- 
stance serait  un  sulfate  sexbasique^  mais  j'ai  observé  que  le 
précipité  suffisamment  lavé  ne  contenait  pas  sensiblement 
d'acide  sulfurique. 

Le  sulfate  de  glucine  peut  aussi  décomposer  le  carbonate 

de  baryte.  A  froid,  la  moitié  seulement  de  l'acide  sepréci- 

'  pite  si  la  dissolution  est  étendue,  et  il  se  forme  du  sulfate 

bibasiqne  de  glucine;  mais,  à  chaud,  la  précipitation  est 

complète. 

L'action  du  sulfate  de  glucine  sur  le  zinc  offre  quelque 
intérêt.. Le  sulfate  de  glucine  dissout  le  zinc  en  d^ageant 
de  rhydrogène  qui  brille  avec  une  flamme  bleuâtre  remar- 
quable. Si  la  dissolution  est  étendue,  il  se  produit  un  sul- 
fate bîbasique  de  glucine  et  de  sulfate  de  zinc.  Mais  si  la 
dissolution  est  concentrée,  il  peut  se  former  par  une  longue 
ébuUition  un  sulfate  plus  basique  de  glucine,  décompo- 
saMe  par  Taddition  de  l'eau. 

Le  sulfate  d'alumine,  dans  les  mêmes  circonstances,  dé- 
gage de  l'hydrogène ,  et  ae  transforme  en  sulfate  de  zinc  et 
en  sous-sulfate  d'alumine  insoluble.  Ce  sous-sulfate  est 
très-dense  et  facile  à  laver. 

J'ai  déduit  de  ces  deux  réactions  le  procédé  de  séparation 
de  l'alumine  et  de  la  glucine  dont  j'ai  parlé  précédenmient. 

Le  mélange  des  deux  terres  est  dissous  dans  l'acide  sulfu- 
rique. On  ajoute  à  la  liqueur  étendue  de  l'ammoniaque  par 
petites  portions:  il  se  produit  un  précipité  qui  se  redissout 
à  Taidc  de  la  chaleur;  on  cesse  quand  le  précipité  devient 
persistant. 

On  fait  alors  bouillir,  en  présence  du  zinc,  en  ayant  soin 
d'ajouter  de  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  L'alumine  se 
précipite  à  l'état  de  sous-sulfate ,  et  la  glucine  reste  en  dis- 
solution avec  le  sulfate  de  zinc  formé. 
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On  filtre  de  temps  en  temps  une  portion  de  la  liqueur, 
que  l'on  fait  bouillir  séparément  avec  du  ziuc. 

L'opération  est  terminée  quand  il  n'y  a  plus  de  précipi- 
tation. 

Au  bout  de  quelques  heures  d'ébullition ,  la  presque  to- 
talité de  l'alumine  est  séparée;  mais  les  dernières  portions 
se  précipitent  plus  difficilement. 

On  peut  alors  laisser  la  liqueur  essayée  par  le  zinc  m 
contact  avec  ce  métal  pendant  vingt-quatre  heures,  la 
précipitation  est  complète  au  bout  de  ce  temps. 

La  dissolution  de  glucine  et  de  ziuc  est  formée  de  sulfate 
bibasique  de  glucine  et  de  sulfate  de  zinc.  En  y  faisant 
passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  on  précipite  le  zinc. 
On  s'assure  d'ailleurs  de  son  élimination  complète  en 
ajoutant  de  l'acétate  de  soude  à  la  liqueur, 

La  glucine  précipitée  par  l'ammoniaque  est  lavée,  puis 
redissoute  dans  l'acide  sulfurique  :  on  obtient  du  sulfate  de 
glucine  qu'une  nouvelle  cristallisation  a  toujours  donnée 
parfaitement  pur.  Cette  méthode,  qui  réussit  si  bien  pour 
la  préparation  du  sulfate  de  glucine ,  ne  peut  être  employée 
comme  moyen  analytique. 

Le  zinc  chimiquement  pur  ne  réagit  en  effet  qu'avec  une 
difficulté  extrême  sur  les  dissolutions  des  sulfates  ;  plusieurs 
jours  d'ébullition  en  présence  de  ce  métal  n'ont  pas  suflS. 
pour  précipiter  complètement  l'alumine  d'une  dissolution 
d'alun  parfaitement  pur  (i). 

(i)  ]l  ;  n  déjà  plus  <Ie  doux  ani  qus  J'aisia  esuijë  l'action  du  zinc  sur 
quQlquDB  dixFiiIntions  nicudliqucs. 

En  opénitil  sur  l'alun  dechrnmo,  j'avais  obLerm  U  sulfate  de  proMijde 
do  chrome,  qui  m'aTaf  l  permiB  de  préparer  Tacélale  do  proloiyde  de  obrame 
avec  facilité. 

Ce  résultat,  que  j'avais  fait  coonaitre  ù  plusieurs  por«onnea  ,  a  élé  indi-  . 
que  par  M.  Deville  dans  loe  le>;ons  qu'il  a  faites  t  la  gorbonua  en  iS5a  ; 
l'eipérience  fut  mime  répclée  dans  son  Cours. 

DéalraDt  compléler  mes  recherches,  je  ne  leur  donnai  point  d'autre  pu- 


■        Dét 

i 


H.  Lcawel,  qui  les  ignorait  certainement,  a  observé  les 
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Ou  obtient  le  sulfate  de  glueine  en  dissolvant  le  carbo- 
nate de  glucine  dans  de  Facide  sulfurique  étendu. 

La  liqueur  évaporée  laisse  déposer  le  sel  par  le  refroidis- 
sement. Il  est  essentiel  de  conserver  à  la  liqueur  une  aci- 
dité marquée,  le  sel  cristallise  plus  facilement,  et,  déplus, 
si  Ton  dissolvait  du  carbonate  de  glucine  jusqu'à  cessation 
du  dégagement  d'acide  carbonique ,  on  obtiendrait ,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut,  un  sulfate  basique  incristallisable. 

La  composition  de  ce  sel  a  été  déterminée  par  M.  Awdejew, 
qui  lui  a  trouvé  la  formule 

SO'  Gl  O  -h  4  HO. 

J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  formule  par  la  méthode 
suivante ,  qui  peut  être  employée  pour  l'analyse  de  plusieurs 
sulfates. 

On  pulvérise  une  certaine  quantité  du  sel.  Une  partie, 
calcinée  dans  un  creuset  de  platine ,  donne  pour  résidu  la 
glucine  qu'il  renfermait.  Une  autre  partie  est  dissoute  et 
évaporée  en  présence  d'un  poids  déterminé  de  chaux.  Le  mé- 
lange évaporé  et  calciné  donne  immédiatement,  par  sous- 
traction, le  poids  de  l'eau  contenue  dans  le  sulfate. 

On  déduit  la  quantité  d'acide  sulfurique  de  l'augmenta- 
tion du  poids  de  la  chaux,  dont  on  retranche  la  quantité  de 
glucine  contenue  dans  le  sel. 

Pour  obtenir  la  chaux  caustique ,  on  calcine  à  la  lampe 
du  carbonate  de  chaux  pur.  Le  poids  de  cette  chaux  connu, 
on  l'éteint  avec  précaution  dans  le  creuset  qui  la  renferme, 
puis  on  y  ajoute  la  dissolution  du  sulfate  de  glucine.  Si 
la  chaux  est  en  excès  suffisant ,  l'évaporation  et  la  calcina- 
tion  feront  partir  l'eau  seule,  et  l'acide  sulfurique  sera  com- 
plètement retenu. 

La  substitution  de  la  chaux  à  l'oxyde  de  plomb ,  ordinai- 


détail  de  ses  expériences  se  trouve  consigné  dans  un  Mémoire  intéressant, 
inséré  dans  les  Annales  de  Physique  de  Tannée  i853. 
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rement  employée  pour  ces  analyses,  présente  des  avantages. 
L'oxyde  de  plomb  peut  s'oxyder  ou  se  désoxyder  avec  faci- 
^i  lité  pendant  la  calcination ,  ce  qui  laisse  toujours  un  doute 
sur  le  poids  trouvé 5  de  plus,  Topération  avec  la  chaux 
peut  se  faire  dans  des  vases  de  platine  sans  aucun  danger. 

Sulfate  double  de  glucine  et  de  potasse. 

Ce  sel  a  été  découvert  par  M.  Awdejew.  11  l'obtient  en 
croûtes  cristallines  en  faisant  évaporer  une  dissolution  con- 
tenant i5  parties  de  sulfate  de  glucine  pour  i4  parties  de 
sulfate  de  potasse. 

On  arrête  la  concentration  quand  la  liqueur  devient 
trouble.  Au  bout  de  quelques  jours,  elle  laisse  déposer  le 
sel,  qu'on  purifie  par  cristallisation. 

Je  Tai  obtenu  en  poudre  cristalline  en  ajoutant  à  la  disso- 
lution concentrée  des  deux  sulfates  de  Tacide  sulfurique , 
qui  a  immédiatement  précipité  le  sel. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  \  beaucoup  plus 
soluble ,  quoique  lentement,  dans  Teau  chaude. 

La  chaleur  lui  fait  perdre  d'abord  son  eau  de  cristallisa- 
tion, puis  le  décompose  en  totalité  en  glucine  et  en  sulfate 
dépotasse,  si  elle  est  suffisamment  forte  et  prolongée. 

La  composition  de  ce  sel  est  représentée  par  la  formule 

SO^KO  4-  SO'Gl 0  +  2  HO. 

Carbonate  de  glucine, 

La  glucine  est  soluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  cette  dissolution ,  il  se  dégage  d'abord 
du  carbonate  d'ammoniaque,  puis  la  liqueur  se  trouble,  et  il 
se  dépose  un  carbonate  de  glucine  pulvérulent  dont  la  com- 
position est  représentée  par  la  formule- 

CO'  3  Gl  0  +  5  HO. 

Mais  si  l'on  arrête  TébuUition  au  moment  où  le  trouble 
apparaît  et  qu'on  filtre  la  liqueur,  on  obtient  une  dissolu- 
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tion  d'un  carbonate  double  de  giucine  et  d'ammoauicpe , 
sans  excès  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Cette  dissolution ,  additionnée  d'alcool  jusqu'à  ce  qu'elle 
se  trouble,  laisse  déposera  la  longue  des  cristaux  limpides 
du  carbonate  double  en  question. 

Carbonate  double  de  giucine  et  d* ammoniaque. 

Ce  sel  est  blanc,  très-soluble  dans  l'eau  froide^  il  se  dé- 
compose avec  facilité  dans  l'eau  chaude  en  dégageant  du 
carbonate  d'ammoniaqiœ.  U  donne  pour  résidu  le  carbo- 
nate ordinaire. 

U  est  beaucoup  moins  soluble.dans  l'alcool  étendu  \  à  peu 
près  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

La  chaleur  le  décompose  avec  facilité,  et  l'on  obtient 
pour  résidu  de  la  giucine  en  poudre  cristalline. 

Quoique  ce  sel  ne  répande  pas  sensiblement  d'odeur  amr 
moniacale,  il  se  décompose  cependant  à  la  longue  en  per- 
dant son  éclat. 

Aussi  faut-il  l'analyser  lorsqu'il  vient  d'être  préparé. 

L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  dans  l'appareil  employé  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pour  ses  analyses  des  carbo- 
nates doubles  ammoniacaux.  Sans  décrire  cet  appareil ,  je 
rappellerai  seulement  que  l'eau ei  l'ammoniaque,  dégagées 
du  sel  par  la  chaleur,  sont  reçues  dans  un  système  de  deux 
tubes  contenant,  l'un  de  l'acide  sulfurique^  étendu,  et 
l'autre  de  la  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique;  que  l'acide 
carbonique  est  absorbé  dans  un  tube  contenant  de  la  po- 
tasse ^  et  qu'enfin  la  giucine,  restant  dans  la  nacelle  où  s'o- 
père la  décomposition  du  sel,  est  pesée  après  l'opération. 

1^.  On  a  pesé  729  milligrammes  de  carbonate  double 
qui  ont  donné  : 

Giucine i^i 

Eau  et  ammoniaque 280 

Acide  carbonique 348 

Perte 10 
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Le  dosage  de  la  liqueur  acide  a  donné  : 

Ammoniaque. . .     206  Eau  par  différeoce.    .     24 

2°.  On  a  pesé  53o  milligrammes  de  matière  qui  ont 

donné  : 

Glucine loi 

Eau  et  ammoniaque i63 

Acide  carbonique 258 

Perte 8 

Le  dosage  de  la  liqueur  acide  a  donné  : 

Ammoniaque...      i53  Eau  par  différence. . .      10 

Ces  analyses  donnent  en  centièmes  : 

I.  il. 

GIO 19,3  19,0 

CO' 47,7  48,7 

AzH^O 28,2  28,8 

HO 3,3  1,8 

Elles  paraissent  correspondre  à  la  formule 

3CO«4G10,HO  H-3C0>AzW0, 

qui  donne,  en  admettant  Téquivalent  de  la  glucine  de 
M.  Awdejew  : 

Calculé. 

GIO 18,8 

CO» 49,0 

AzH<0 28,7 

HO 3,5 

La  perte  assez  notable  que  l'on  a  observée  dans  ces  ana- 
lyses provient  de  Talcool  contenu  dan»  les  cristaux^  ta  dé- 
composition du  sel  a  toujours  été  accompagnée  de  produc- 
tion de  vapeiu*s  blanches  qui  traversaient  l*acide  sulfurique 
sans  être  absorbées. 

U  ne  serait  pas  impossible  qu'une  petite  quantité  d'eau 
eut  même  été  décomposée  par  les  éléments  de  l'alcool  sous 
Vinfluence  de  la  chaleur. 


(32) 

En  tous  cas,  le»  rapports  des  nombres  d'équivalents 
admis  dans  la  formule  s'accordent  d'une  manière  très-sa- 
tisfaisante avec  les  analyses. 

Carbonate  double  rie  gliicine  et  de  potasse. 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  quelque  temps  la  glucine 
en  excès  dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse ,  on 
obtient  une  liqueur  qui,  additionnée  d'alcool  jusqu'à  ce 
qu'elle  commence  à  se  troubler,  laisse  déposer  à  la  longue 
do  petits  cristaux  de  carbonate  double  de  glucine  et  de 
potasse. 

Ce  sel ,  très-sol uble  dans  l'eau  froide ,  se  décompose  à  l'é- 
bullition  en  laissant  déposer  le  carbonate  ordinaire  de  glu- 
cine. Il  absorbe  facilement  l'humidité  de  Tair;  aussi  est-il 
très-dillicile  k  dessécher. 

La  chaleur  le  décompose  en  carbonate  de  potasse,  glu- 
cine, acide  carbonique  et  eau. 

La  température  de  décomposition  est  d'ailleurs  insuffi- 
sante pour  permettre  à  la  glucine  de  réagir  sur  le  carbo- 
nate de  potasse ,  de  sorte  que  l'analyse  de  ce  composé  est 
fort  simple. 

L*appart*îl  de  M.  Devillc  a  encore  été  employé  dans  cette 
ciiYonslauce. 

L*analyse  a  conduit  aux  mêmes  rapi>orts  entre  la  potasse, 
Taeido  carbonique  et  la  glucine  que  pour  le  carbonate 
auuuonis'ioal  de  glucine;  la  formule  de  ce  composé  est 
donc  la  suivante  »  en  ne  tenant  pas  compte  de  Teau  : 

3COMGlO-+-3CO»KO. 

Il  t^t  ditVioîle  dVbteuir  ce  sel  à  rélai  de  pureté.  On  n'en 
ixhiieni  d'aïUeui^  que  de  [x^tiies  quantités,  sans  forme 
mslalHno  bien  dètinie. 

Auscîd  je  ne  donne  la  foruude  précédente  que  parce  qu'elle 
e$l  U  nu^me  que  celle  du  rarlnmate  ammoniacal ,  et  qu'elle 
$'Mlapie  d^àîllcur^  a$j?<*A  bien   aux  nombres  trouvés  dans 
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Les  rapports  des  quantités  d'acide  carbonique,  de  carbo- 
nate de  potasse  et  de  glucine  trouvées,  sont  exprimés  par  les 

nombres 

89  87  128 

ou  sensiblement 

334 

Des  oxçdates  de  glucine. 

L'acide  oxalique  dissout  facilement  le  carbonate  de  glu- 
cine 9   mais   sans  jamais  donner  de  composés  cristallisés. 

Mais Toxalate  de  glucine  produit,  en  se  combinant  avec 
les  oxalatcs  de  potasse  et  d'ammoniaque,  des  composés  bien 
cristallisés  et  de  composition  très-simple. 

Les  formules  de  ces  composés  sont  : 

C'O'KO-f-  C'O^GIO; 
CO^AzH^O  -+-C'0'G10. 

Oxalatc  (le  glucine  et  de  potasse. 

Ce  sel  est  blanc,  peu  soluble  à  froid.  La  chaleur  le  fait 
d'abord  décrépi  ter  avec  violence,  puis  le  décompose  au  con- 
tact de  Tair  en  carbonate  de  potasse  et  en  glucine.  Il  ne  se 
produit  point  d'eau. 

Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate  de  glucine 
dans  le  bioxalate  de  potasse.  La  réaction  s'opère  a  froid, 
elle  est  terminée  quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbo- 
nique. 

Si  l'on  opérait  à  chaud ,  on  pourrait  dissoudre  une  grande 
cpiantité  de  glucine ,  mais  alors  le  sel  formé  serait  basique 
et  incristallisable. 

L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  d'abord  en  le  calcinant  dans 
un  double  creuset  de  platine. 

La  glucine  séparée  du  carbonate  de  potasse  par  l'eau  a 
été  pesée. 

Le  carbonate  de  potasse  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ne  contenait  pas  de  glucine ,  puisque  l'ammoniaque 
n'y  a  déterminé  aucun  trouble. 

An»,  de  Cfcim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.   XLIV.  (Mai  i855.)  3 
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La  liqueur  évaporée  a  donné  un  résidu  de  chlorure  de 
potassium,  dont  le  poids  a  permis  de  calculer  la  potasse 
contenue  dans  le  sel. 

Voici  les  résultats  de  cette  analyse  : 

On  a  pris  1080  d'oxalate  double  ,  d'où  l'on  a  tiré  io5  mil- 
ligrammes de  glucine  et  601  milligrammes  de  chlorure  de 
potassium. 

TrouTc.  Calcalé. 

GIO 9,8  9,5 

KO 35,7  35,7 

Dans  une  autre  analyse,  on  a  traité  Toxalate  double  par 
Tammoniaque.  La  liqueur  filtrée ,  ayant  été  portée  à  Té- 
buUition  pourchasser  Tammoniaque,  a  été  précipitée  parle 
chlorure  de  calcium. 

La  glucine  recueillie  sur  le  filtre,  puis  calcinée,  a  été 
pesée* 

L'oxalate  de  chaux  filtré  a  été  aussi  calciné  ;  on  a  déduit 
la  quantité  d^adde  oxalique  précipitée  du  poids  de  chaux 
trouvé. 

1449  milligrammes  de  matière  ont  été  précipités  par 
Fammoniaque,  ils  ont  donné  i43  milligrammes  de  glucine. 

La  liqueur  filtrée  et  bouillie,  précipitée  par  le  chlorure 
de  chaux,  a  donné  un  précipité,  qui,  calciné,  pesait 
6o3  milligrammes;  d'où  C*0'  =  790. 

On  en  déduit  : 

Trouré.  Calculé. 

c^o^ 54,5  54,6 

<>10 9,8  9,5 

On  doit  avoir  soin  de  filtrer  le  prédpité  de  glucine 
lorsque  la  liqueur  est  encore  ammoniacale;  si  Ton  voulait 
chasser  Texcis  de  ce  réactif  en  présence  de  la  glucine,  il 
finirait  par  la  redissoudre  tout  entière  comme  je  l'ai  in* 
diqué  àé]k. 

Mais  ou  |>out  toujours  taire  bouillir  la  liqueur  filtrée,  et 
en  chasser  ct^mplétemeut  Tammoniaque.  On  risque  bien, 
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à  la  venté,  de  produire  une  petite  quantité  de  bioxalate 
d'ammoniaque ,  mais  la  précipitation  de  Toxalate  de  chaux 
n'en  est  pas  moins  complète  dans  une  liqueur  étendue. 

Oxalate  double  de  glucine  et  d'ammoniaque* 

L'oxalate  double  de  glucine  et  d'ammoniaque  donne  des 
cristaux  incolores  qui  appartiennent  au  système  du  prisme 
rhomboïdal  droit  (i). 

On  l'obtient  quelquefois  en  cristaux  tabulaires,  dont  les 
faces  arrondies  ne  permettent  aucune  mesure  précise.  On 
le  prépare  au  moyen  du  bioxalate  d'ammoniaque  et  du  car-** 
bonate  de  glucium. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  il  est  beaucoup 
plus  soluble  à  chaud. 

La  chaleur  le  fait  décrépiter  avec  violetlce,  puis  le  dé^ 
compose.  Pour  déterminer  la  composition  de  ce  sel  ^  j'en  ai 
fait  bouillir,  dans  un  matras ,  un  poids  connu  avec  de  l'acide 
nitrique  concentré  qui ,  détruisant  l'acide  oxalique ,  a  trans-^ 
formé  la  matière  en  azotates  de  glucine  et  d'ammoniaquCé 
La  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  considérable 
d'acide  carbonique  et  de  vapeurs  nitreuseSi 

La  dissolution  des  azotates  évaporée ,  puis  calcinée  dans 
un  creuset  de  platine,   a  donné  pour  résidu  la  glucine» 

L  m^o  milligrammes  de  matière  ont  donné  i43  de  glucine , 
soit  II  ,5  pour  100. 

n.  1191  milligrammes  de  matière  ont  donné  1 33  de  glucine  ^ 
soit  II  ,2  pour  100. 


(i)  Ebelmen  avait  produit  des  ojcalates  doubles  de  glucine,  de  potasse  ou 
d'*aiiimoniaque.  Leur  composition  était  inconnue  à  M.  de  Scnarmont,  qui 
m''a  appris  ce  fait  quand  je  lui  montrai  mes  sels. 

II  parait  que  les  sels  d^Ëbelmen  offraient  des  particularités  de  forme  que 
je  n^ai  pas  observées  jusquMci. 

Comme  je  compte  retenir  sur  ce  sujet  en  continuant  Texamen  des  sels  de 
glucine,  )e  n^insisterai  pas  pour  le  moment  sur  leur  forme  crifitalliné. 

3. 
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III.  I028  milligramines  de  matière  ont  donné  120  de  glucine, 
soit  1 1 ,6  pour  1 00. 

La  moyenne  de  ces  expériences  est  11,4  pour  100. 

La  calcination  du  sel  dans  un  creuset  est  accompagnée  de 
projection  de  matière,  qui  rend  trop  incertain  le  résultat 
de  Texpérieuce.  Je  n'ai  donc  pu  y  avoir  recours. 

L'analyse  organique  d'une  certaine  quantité  de  matière 
m'a  permis  de  connaître  la  quantité  d'acide  carbonique  et 
d'eau  qu'elle  était  capable  de  donner  en  brûlant. 

I.  600  milligraranies  de  matière  ont  donné  200  milligrammes 
d'eau  et  477*  milligrammes  d'acide  carbonique. 

II.  6o3  milligrammes  de  matière  ont  donné  202  milligrammes 
d*eau  et  478  milligrammes  d'acide  carbonique. 

III.  600  milligrammes  de  matière  ont  donné  igS  milligrammes 
d'eau  et  477  milligrammes  d'acide  carbonique. 

Cics  analyses  donnent  en  centièmes  : 

1.  il.  in.  Moyenne. 

HO....     33,5  33,5  32,5  33, 00 

co» —    79,5         79,3         79,5         79,45 

Ces  analyses  s^accordent  parfaitement  avec  la  formule 

C'0^glO-hC'0\AzH*0. 
Celte  formule  donne  : 

HO 32,5 

CD» • .     79,5 

GIO 11,4 

si  Ton  admet  Téqui valent  de  M.  Awdejew.  On  peut 
aussi  so  servir  dos  nombres  ci-dessus  pour  déterminer  cet 
équivalent.  Les  quantités  d'acide  carbonique  trouvées  dans 
les  trois  expériences  sont  en  eftet  très-sensiblement  les 
mêmes;  il  en  est  de  même  des  quantités  de  glucine. 

L'équivalent  de  Tacidc  carbonique  ayant  été  fixé  avec 
une  grande  précision  par  les  expériences  de  MM.  Dumas  et 
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Stass  au  nombre  a2 ,  on  en  déduit  facilement  la  proportion  : 

79,45:88::  ii,4:^, 

88  représente  4  équivalents  d'acide  carbonique  5  x  équi- 
valent de  la  glucine  12,61  (i). 

L'équivalent  du  glucium  serait  4561,  ou  sensiblement 

le  tiers  de  celui  de  Taluminium,  qui  est  représenté  par  le 

nombre  i4« 

Conclusions. 

De  ces  recherches,  il  résulte  que  : 

1°.  Le  glucium  doit  être  rangé  à  côté  de  l'aluminium. 

Ces  corps  intermédiaires  entre  les  métaux  précieux  et  les 
métaux  ordinaires,  tels  que  le  fer,  jouissent  des  propriétés 
suivantes  : 

Inaltérables  à  Tair  à  froid  ou  à  chaud  ^  ne  décomposant 
pas  Feau  au  rouge  blanc.  Inattaquables  par  le  soufre,  l'a- 
cide sulfhydrique  et  les  sulfures  alcalins. 

Inattaquables  à  froid  par  l'acide  azotique  concentré,  diffi- 
cilement attaquables  à  chaud. 

Facilement  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sul- 
furique  étendus. 

2®.  La  glucine  ne  peut  être  rapprochée  de  l'alumine. 

J'ai  dit  que  les  raisons  qui  avaient  conduit  Berzelius  à 
admettre  son  hypothèse,  étaient  tirées  de  la  ressemblance 
de  la  glucine  et  de  Talumine  à  l'état  d'hydrates,  de  la 
volatilité  des  chlorures,  et  enfin  du  remplacement  mu- 
tuel des  deux  oxydes  dans  les  minéraux. 

Ce  dernier  point  a  été  parfaitement  élucidé  par  M.  Aw- 
dejew.  Ses  analyses  et  celle  de  M.  Damour ,  qui  établissent 
rigoureusement  la  composition  de  diverses  provenances  du 
cymophane,  conduisent  à  une  formule  invariable. 

Les  analyses  de  l'émeraude  conduisent  également  à  nier 
un  pareil  remplacement. 

(1)  Nombre  à  peine  différent  de  celui  de  M.  Awdejew,  12, 64?  ou  i58,o48. 
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J'examinerai  donc  principalement  les  deux  antres  points. 

L'alumine  et  la  glucine  se  précipitent,  à  la  vérité,  dans 
les  mêmes  circonstances ,  avec  le  même  aspect ,  mais  la 
ressemblance  ne  va  pas  plus  loin. 

La  glucine  séchée  à  l'aîr  en  absorbe  l'acide  carbonique, 
avec  lequel  elle  forme  un  carbonate. 

L'existence  d'un  carbonate  double,  aussi  bien  cristallisé 
et  défini  que  le  carbonate  ammoniacal  de  glucine,  constitue 
une  diflFérence  profonde  entre  cette  terre  et  Talumine. 

La  glucine  cristallisée  a  la  même  forme  que  Talumine; 
c'est  là  un  fait  isolé ,  qui  n'aurait  d'importance  que  si  les 
propriétés  chimiques  des  deux  oxydes  étaient  analogues. 

Ces  deux  oxydes  diffèrent,  au  contraire,  soit  dans  leur 
manière  de  se  comporter  au  feu,  soit  vis-à-vis  des  bases. 

La  glucine ,  comme  je  l'ai  dit,  se  volatilise  sans  se  fondre 
à  la  manière  de  la  magnésie,  tandis  que  l'alumine  placée 
dans  les  mêmes  circonstances  entre  en  fusion. 

Elle  ne  peut  être  fondue  avec  la  chaux  comme  Ta- 
lumine  :  il  faut  pour  obtenir  sa  fusion  ajouter  un  corps 
jouant  le  rôle   d'acide,   comme  la    silice  ou  Taluminr. 

La  glucine,  dans  ces  circonstances,  se  rapproche  en*^ 
core  de  la  magnésie. 

Le  chlorure  de  glucium  peut  aussi  présenter  au  premier 
abord  une  grande  ressemblance  avec  le  chlorure  d'alumi- 
nium ^  mais  l'étude  des  propriétés  de  ce  corps  détruit  bientôt 
ce  rapprochement. 

Le  chlorure  de  glucium  est  moins  volatil  que  le  chlorure 
d'aluminium.  La  séparation  de  ces  deux  corps  dans  l'opé- 
ration de  l'attaque  de  l'émeraude  par  le  chlore  en  est  la 
preuve. 

On  peut  affirmer  que  le  chlorure  de  glucium  se  rapproche 
plus,  sous  le  rapport  de  la  volatilité,  du  protochlurc  de  fer 
que  du  chlorure  d'aluminium. 

Sa  volatilité  est  sensiblement  la  même  que  celle  du  pro- 
lochlure  de  zinc. 
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Le  chlorure  d'aluminium  forme ,  comme  on  le  sait ,  avec 
les  chlorures  alcalins  des  spinelles  chlorés  ^  le  chlorure  de 
glucium  ne  produit  rien  de  semblable. 

Cette  différence  n'est  certainement  pas  sans  importance. 
Â  ces  diverses  raisons  on  peut  en  ajouter  une  autre ,  tirée 
de  Texamen  des  sels  de  glucine. 

Dans  Thypothèse  de  Berzelius ,  les  formules  des  sels  con- 
nus seraient  : 


i  M.  Awdejew. 


3SO*Gl«0»-4-3SO^KO 

FP  GP  -h  3  FI  K 

3  OO'  Gl'  O'-hSO  O'KO  ; 

3C'0'GP0^H-  3C'0*AzH*0; 

9C0^4G1'0%  9{C0»AzH*0)  -h  3H0; 


tandis  que  dans  Thypothèse  de  M.  Awdejew  les  formules 
deviennent  : 

S(>»G10h-S0»K0; 

FlGl-H  FIK; 

OO^GlO-f-C'O^AzH^O; 

C»0'G10-4-C»0»K0; 

3C0'  4G10-f-3CO'AzH*0-f.HO. 

La  simplicité  de  ces  derniers  mérite  bien  d'être  prise  en 
sérieuse  considération ,  et  rendent  la  formule  R*0'  vraiment 
inadmissible. 

Mais  si  Ton  admet  pour  la  glucine  le  symbole  (RO) ,  il 
faudrait  se  garder  de  croire  qu'on  y  soit  conduit  par  des 
analogies  réelles  existant  entre  la  glucine  et  les  oxydes  de 
cette  forme. 

Dans  aucun  cas ,  la  glucine  n'est  isomorphe  avec  la  ma- 
gnésie ou  la  chaux. 

Le  cymophane  peut  être  représenté  par  la  formule  géné- 
rale des  spinelles  Al' O'GIO;  mais  la  dissemblance  des  formes 
cristallines  ne  permet  pas  de  le  ranger  dans  cette  classe  de 
corps. 

L'émeraude  diffère  complètement  par  sa  cristallisation 
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des  silicates  de  même  composition,  dont  la  formule  géné- 
rale est  : 

•••         •••  •••         • 

Si'  M  -h  Si  M. 


On  ne  trouve  pas  plus  d'analogie  lorsque  l'on  compare  : 
1°  le  sulfate  double  de  glucine  et  de  potasse  avec  les  sulfates 
doubles  de  chaux  ou  de  magnésie  et  de  potasse  ]  2^  les  oxa« 
la  tes  de  glucine  avec  les  oxalates  de  magnésie  5  3°  le  carbo- 
nate double  de  glucine  avec  les  carbonates  doubles  des 
protoxydes  de  magnésie ,  de  zinc ,  etc. 

La  seule  raison  qui  puisse  faire  adopter  cette  hypolbèse 
est  donc  tirée  de  la  simplicité  des  formules  auxquelles  elle 
conduit  ]  nous  Tavons  adoptée ,  parce  qu'il  n'y  a  pas  plus 
de  raison  pour  admettre  tout  autre  symbole,  tel  que 
R*0 ,  R*0',  pour  représenter  la  glucine. 

Mais  la  glucine  devra  être  considérée  comme  sans  ana- 
logue pour  l'instant  dans  la  classe  des  protoxydes  •,  il  serait 
peut-être  convenable  de  la  considérer  comme  formant  un 
intermédiaire  entre  les  sesquioxydes  et  les  protoxydes  •,  car 
si  elle  ne  possède  point  les  caractères  nets  et  précis  des 
oxydes  de  ces  deux  classes,  on  ne  peut  nier  cependant 
qu'elle  ait  des  ressemblances  secondaires  avec  l'alumine 
et  le  sesquioxyde  de  chrome  d'une  part ,  et  les  protoxydes 
de  l'autre. 

Cette  hypothèse  n'a  rien  d'insolite,  et  dans  l'état  actuel 
de  la  science  ou  pourrait  citer  d'autres  faits  conduisant 
aux  mêmes  conséquences. 

Ainsi ,  si  Ton  considère  le  rôle  que  joue  la  chaux  dans  les 
minéraux  ou  dans  ses  composés  artificiels,  on  sera  conduit 
à  admettre,  pour  cet  oxyde,  tantôt  la  formule  RO  des 
oxydes  magnésiens,  tantôt  la  formule  des  oxydes  alcalins, 
qui  serait,  d'après  M.  Regnauh,  représentée  par  le  syoïbole 
R'O. 

Je  n'attache  point  d'ailleurs  à  cette  idée  plus  d'inipor-r 
tance  qu'elle  n'en  mérite  pour  l'instant. 
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Pour  arriver  à  une  conclusion  sérieuse,  il  faudrait  con- 
naître sans  doute  des  corps  présentant  avec  la  glucine  et 
les  oxydes  connus  des  analogies  plus  tranchées  que  celles 
qu'on  observe  entre  cette  base  et  ces  oxydes. 

L'étude  des  métaux  rares  apportera  certainement  de  nou- 
veaux éléments  à  une  question  que  je  ne  puis  qu'effleurer 
en  ce  moment. 


<V%X  W»^^^  VWXAA'WH  VV>  V.A'VVWMA/tA,^ 


DECOUVERTE 


De  l'existence  dn  pouvoir  rotatoire,  dans  plusieurs  corps  cristallisés,  du 
système  cubique  ou  régulier,  qui  l'exercent  en  des  sens  divers,  avec  une 
égale  intensité  dans  tontes  les  directions,  sans  le  posséder  moléculairement; 

Pak  m.  lr  D'  Hermann  MARBACH  (de  Breslaii). 


Communiqué  par  M.  BZOT. 


La  découverte  dont  j'ai  aujourd'hui  l'heureuse  occasion 
d'entretenir  l'Académie,  offre  un  nouvel  exemple  de  cette 
vérité  si  féconde,  et  si  fréquemment  méconnue,  que  les 
diverses  sciences  expérimentales  ne  constituent  pas  des 
centres  d'exploitations  d'idées  ou  de  faits,  isolés  entre  eux  5 
mais  qu'elles  sont  plutôt  comme  les  membres  divers  d'un 
même  corps,  ayant  une  vie  commune,  qui  ne  peuvent 
prospérer  et  se  développer  qu'étant  réunis ,  et  maintenus  en 
communication  continuelle  par  une  circulation  active,  qui 
transporte  incessamment  de  l'un  h  l'autre  leur  principe 
d'alimentation  générale.  Les  propriétés  optiques  décou- 
vertes par  M.  Marbach,  si  on  les  considérait  à  ce  point  de 
vue  étroit  d'isolement,  se  présenteraient  à  l'esprit  comme 
de  simples  particularités  phénoménales,  qu'un  hasard  heu- 
reux aurait  fait  apercevoir.  Mais  elles  ont  une  tout  autre 
valeur  quand  on  les  replace  dans  l'ensemble  d'observa- 
tions et  de  lois  dont  elles  ont  été  une  conséquence  logique 
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et  nëcessaîrc.   C'est  ce  que  je  vais  faire  en  peu  de  mots. 
M.  Pasteur  a  constaté  que  les  substances  douées  du  pou- 
voir rotatoire  ïtioléculaire y  lorsqu'elles  cristallisent,  por- 
tent généralement  dans  leurs  cristaux  des  signes  de  dissy- 
métrie qui  correspondent  au  sens  de  ce  pouvoir,  et  qui  ont 
pour  caractère  spécial  de  constituer  des  solides  hémiédri- 
ques ,  dont  chacun  a  son  analogue  de  forme  symétrique  non 
sujHîrposable ,  comme  si  Vun  était  V image  dé  F  autre  y  vue 
dan$  un  mimir.  Cette  curieuse  et  importante  remarque  date 
du  mois  d'octobre  1848  (1).  Or,  beaucoup  d'années  aupara- 
vant, M.  Mitscherlich  avait  observé  que  le   chlorate  de 
soude  appartient  à  la  classe  de  cristaux  du  système  cubique 
ou  régulier,  qui  présente  des  caractères  hémiédriques.  Au 
mois  de  novembre  1846,  cet  illustre  savant  me  fit  l'hon- 
neur de  m*apprendiY  que  ce  même  chlorate  lui  avait  oflTert 
dos  phénomènes  de  polarisation  du  genre  de  ceux  que  j'a- 
vais étudiés  avec  beaucoup  de  détail  en  1841^  et  que  j'ai 
apjH'UVs  hunellaires  ^  parce  qu'ils  se  produisent  dans  le 
jiAS;»;!!^^  de  la  lumière,  entre  les  lames,  ou  à  travers  les  plans 
do  olivaie  «  de  beaucoup  do  cristaux  du  splème  régulier, 
ol  mémo  dâus  quelques-uns  dos  autres  systèmes  où  la  double 
réfracliou  existe  >  mais  as^'z  faible  pour  ne  pas  les  éteîn- 
div  (iK  Ces  phônomènos  se  manifosteul  par  la  réapparition 
do  la  lumièixN  ou  baudos  ou  plages  diversemeni  colorées, 
<|uaiHl  an  iitierpix>o  le  cristal  outre  deux  prismes  de  Nicol 
crv>î$èji  à  ao^lo  drv>it  :  00  qui  jH^rmot  à  rœil  dVmbrasser  conî- 
^m^molll  loulo  Télouduo  du  champ  do  vision.  M.  Mitscher- 
lùh>.  ;ii\^nt  prvJxAblomont  employé  couo  disposition  d*appa- 
nriK  u'diH'rvnil  p«fts  quo«  djiusle  C4S  particulier  du  chlorate 
do  ;$ouvlo«  U  ro^p(vjirttiv>n  do  U  lumtorx^  est  due   quel- 


\Ji  It'i^'itut*^     >^*  -v'tWv  tv.-ito  \\l>  .  •»>^»  4^^i^  i;>4$/ 
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quefois  en  partie,  souvent  même  en  totalité,  à  une  action 
rotatoire  qui  est  propre  aux  cristaux  de  ce  sel  :  spécialité 
exceptionnelle  qui,  pour  être  saisie,  aurait  exigé  l'emploi 
d'un  analyseur  circulairement  mobile.  Je  ne  Taperçus  pas 
davantage ,  par  la  même  cause ,  quand  je  rendis  compte  de 
Tobservation  de  M.  Mitscherlich  a  l'Académie,  après  l'avoir 
répétée  aussi  avec  im  analyseur  fixe,  sur  les  cristaux  qu'il 
m'avait  envoyés  (i).  La  valeur  du  signe  d'hémiédrie  qui 
devait  y  rendre  le  pouvoir  rotatoire  présumable,  n'était 
pas  encore  découverte  alors,  et  le  hasard  seul  aurait  pu 
donner  l'idée  de  l'y  chercher.  Celte  curieuse  particularité 
resta  donc  cachée.  Mais  la  relation  signalée  par  M.  Pasteur 
devait  la  mettre  au  jour.  En  i853 ,  M.  Rammelsberg,  dans 
une  série  étendue  de  recherches  de  cristallographie  chi- 
mique, reprit  l'étude  des  formes  du  chlorate  de  soude  (2). 
U  confirma  l'existence  des  divers  genres  d'hémiédries  que 
M.  Mitscherlich  y  avait  reconnues,  et  en  signala  d'autres 
qui  s'y  présentaient  occasionnellement,  soit  isolées,  soit  en 
combinaison  avec  celles-là.  C'est  en  discutant  ce  travail 
cristallographique,  que  M.  le  docteur  Marbach  a  été  con- 
duit à  sa  découverte  ;  non  pas  à  la  faveur  d'un  hasard  heu- 
.reux,  mais  en  tirant  habilement  des  détails  qui  s'y  trou- 
vaient consignés  les  éléments  d'une  induction  à  laquelle  la 
remarque  antérieure  de  M.  Pasteur  donnait  beaucoup  de 
force.  Il  reconnut  que  les  diverses  hémiédries  signalées 
comme  individuellement  existantes  dans  le  chlorate  de 
soude,  engendraient,  parleurs  combinaisons,  des  formes 
hémiédriques  de  sens  inverse,  constituant  des  couples  de 
solides  géométriquement  symétriques  l'un  à  l'autre ,  et  tels 
que  chacun  d^eux  reproduit  V image  de  son  conjugué^  vue 

(1)  Comptes  rendus  des  Séances  de  V Académie ,  2^  semestre  de  1846, 
tome  XXIU  ,  page  909. 

{1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  de  M.  Poggi-ndorfl*;  3*  série, 
tonil:  LCX,  page  12;  i853. 
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dans  un  mii^oir  (i).  Ce  sont  là  les  termes  exprès  par  lesquels 
M.  Pasteur  arait  caractérisé  les  hémiédrîes  qu'il  avait  trou- 
vées constamment  associées  à  Texistence  du  pouvoir  rota- 
toire  dans  les  cristaux  qui  le  possèdent  moléculai rement. 
Ceci  conduisait  donc  tout  droit  à  chercher,  si  la  relation  du 
signe  et  de  la  propriété  physique  subsisterait  encore  dans 
le  cas  de  chlorate.  M.  Marbach  fit  l'expérience,  et  il  obtint 
pour  résultat  la  découverte  dont  j'ai  donné,  en  tète  de  celte 
Note,  l'énoncé  succinct,  mais  dont  l'Académie  entendra, 
je  crois,  avec  intérêt,  le  développement  dans  un  exposé  ré- 
digé par  M.  Marbach  lui-même,  et  que  j'aurai,  dans  un 
moment,  l'honneur  de  lui  lire. 

Le  Mémoire  de  M.  Marbach  fut  publié  dans  les  Annales 
de  Poggendor/fj  au  mois  de  mars  i854.  M.  Pasteur,  qui 
se  trouvait  alors  à  Paris,  m'en  donna  connaissance,  et  pré- 
para tout  de  suite  quelques  cristaux  sur  lesquels  nous  pûmes 
constater  ensemble  la  plupart  des  phénomènes  annoncés 
par  l'auteur.  Un  seul,  toutefois,  et  des  plus  importants, 
manquait  à  nos  vérifications.  C'était  Tabsence  du  pouvoir 
rotatoire  à  l'état  de  dissolution,  même  quand  celle-ci  est 
formée  avec  des  cristaux  de  même  sorte.  Mais  nous  n'en 
n'avions  pas  une  quantité  suffisante  pour  faire  cette  épreuve 
avec  la  précision  qu'elle  exigeait. 

J'en  étais  resté  aux  regrets  de  n'en  pas  savoir  davantage, 
lorsque,  il  y  a  quelques  semaines,  M.  Mitscherlich  me  fit 
l'extrême  plaisir  de  m'adresser,  tant  en  son  nom  que  de  la 
part  de  M.  Marbach,  une  collection  aussi  complète  que 
possible  de  cristaux  de  chlorate  de  soude,  et  d'autres  sub- 
stances également  du  système  cubique,  dans  lesquels  M.  Mar- 
bach avait  reconnu  l'existence  de  propriétés  analogues.  Ou 
y  voit  d'abord  des  cristaux  isolés  de  chaque  sorte,  tant 


(i)  Annah's   de   Chimie   et   de   Phjrsiquc  de    M.    Poggendorff;    3«   série; 
lomo  I.CXI,  pa-c  483;  185». 
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droits  que  gauches,  d'une  netteté  et  d'une  pureté  parfaites, 
présentant  dans  chaque  groupe  toutes  les  variétés  de  signes 
hémiédriques ,  qui  décèlent  le  sens  dans  lequel  leur  pou- 
voir rotatoire  s'exerce 5  puis  un  grand  nombre  d'autres, 
des  deux  sortes ,  destinés  aux  observations  optiques ,  ayant 
entre  eux  les  rapports  d'épaisseur  nécessaires  pour  mesurer 
l'intensité  absolue  de  ce  pouvoir,  pour  constater  les  varia- 
tions que  sa  résultante  subit  quand  on  superpose  les  sem- 
blables ou  les  contraires,  en  un  mot  pour  vérifier  toutes  les 
lois  que  M.  Marbach  annonce  avoir  reconnues  dans  leur 
mode  d'action.  On  peut  penser  si  je  me  suis  hâté  de  mettre 
à  profit  ce  trésor.  Mais  comprenant,  ce  que  j'ai  encore 
mieux  senti  plus  tard ,  combien  il  a  fallu  de  temps ,  de  soins 
et  d'habileté  de  manipulation  pour  le  rassembler,  je  n'en  ai 
rien  voulu  sacrifier  pour  les  études  accessoires  que  je  pour- 
rais avoir  à  faire,  et  j'ai  eu  recours  à  l'adresse  chimique  de 
mon  jeune  ami  M.  Berthelot,  pour  qu'il  eût  la  complaisance 
de  me  préparer  une  provision  auxiliaire  de  cristaux  de  ce 
même  chlorate  qui  a  suffi  à  mes  besoins;  quoique  j'y  eusse 
fort  inutilement  cherché  quelques-uns  de  ces  précieux 
échantillons  chargés  de  facettes  hémiédriques  variées ,  que 
j'avais  reçus  de  M.  Marbach.  Mais  cela  ne  m'était  pas  né- 
cessaire. J'ai  pu  ainsi  constater  par  mes  propres  yeux,  tous 
les  phénomènes  fondamentaux  dont  il  a  rassemblé  les  énon- 
cés dans  la  Note  succincte  qu'il  avait  jointe  à  son  envoi,  et 
qui  intéressera  sans  doute  vivement  l'Académie.  Je  n'ai  plus 
qu'à  le  laisser  parler  lui-même. 

Effets  optiques  de  quelques  cristaux  du  système  cubique  ou  rég^ier  ; 

par  le  W  H.  Marbach,  à  Breslau. 

Plusieurs  cristaux  du  système  régulier  tournent  le  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  comme  des  plaques  de  quartz 
perpendiculaires  à  l'axe  5  et  c'est  dans  le  chlorate  de  soude 
que  l'on  peut  remarquer  cet  effet  le  plus  distinctement. 
De  plus,  le  bromate  de  soude  et  Vacétale  d'uranc  et  de 


1         ^ 
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soude  (Na  O  +  aUr,  Os  -f-  3C4  H3  O3)  montrent  distincte- 
ment la  polarisation  rotatoire^  et  il  est  à  présumer  que 
quelques  autres  sels  pourvus  de  polarisation  lamellaire,  sa- 
voir le  bromate  de  nickel  et  le  bromate  de  cobalt,  font  de 
même  tourner  le  plan  de  polarisation. 

Le  chlorate  de  soude,  le  bromate  de  soude  et  Tacétate 
d'urane  et  de  soude  présentent  les  phénomènes  suivants  : 

1^.  Chacune  de  ces  substances,  pourvue  de  polarisation 
circulaire,  nous  offre  des  cristaux  qui  font  tourner  le  plan 
de  polarisation  à  droite,  et  d'autres  qui  le  font  tournera 
gauche.  Quel  que  soit  le  sens  de  la  déviation ,  sa  grandeur 
est  la  même  dans  les  deux  sortes  de  cristaux  de  chaque  sub- 
stance, si  la  longueur  de  Tespace  parcouru  par  la  lumière 
est  la  même. 

:2^.  Dans  chaque  substance  la  rotation  est  proportion- 
nelle à  l'épaisseur.  En  associant  des  plaques  tirées  de  la 
même  substance,  Teffet  définitif  est  proportionnel  à  la 
somme  ou  à  la  diflerence  des  épaisseurs,  selon  que  les  cris- 
taux agissent  dans  le  même  sens  ou  en  sens  contraire. 

3°.  Quelle  que  soit  la  direction  des  rayons  par  rapport 
aux  axes  cristallographiques,  la  rotation  du  plan  de  polarisa- 
tion est  la  même ,  pourvu  cfU'on  emploie  une  même  épais- 
seur et  une  même  substance. 

4**.  Pour  le  chlorate  de  soude ,  les  combinaisons  opposées 
des  formes  hémiédriques  (  tétraèdre  et  dédocaèdre  pentago- 
nal)  font  connaître  à  priori  si  le  cristal  fait  tourner  les 
plans  de  polarisation  de  la  lumière  vers  la  droite  ou  vers  la 
gauche  de  l'observateur.  Car  ces  combinaisons  fournissent 
des  solides  symétriques  de  droite  et  de  gauche ,  dont  le  sens 
est  le  même  que  celui  des  déviations. 

5°,  Il  y  a  des  cristaux  dans  lesquels  l'effet  de  l'action 
rotatoîre  n'est  pas  si  distinct  que  nous  venons  de  le  décrire, 
parce  qu'il  s'y  mêle  des  phénomènes  de  polarisation  lamel- 
laire. Quelques  cristaux  de  chlorate  de  soude  et  la  plupart 
des  cristaux  de  bromate  de  soude ,  que  l'auteur  a  observés, 
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changent  d'aspect  quand  les  plaques  tournent  dans  leur 
propre  plan ,  étant  placées  sur  Tappareil  de  polarisation.  Si 
un  tel  cristal  de  chlorate  de  soude  est  disposé  de  manière 
que  ses  faces  cubiques,  parallèles  à  la  lumière  incidente, 
soient  inclinées  de  45  degrés  au  plan  de  polarisation  du 
polariseur,  le  cristal  montre  partout  une  même  couleur, 
qui  ne  change  qu^au  moment  où  l'on  tourne  l'analyseur. 
Une  lamelle  de  bromate  de  soude ,  parallèle  aux  faces  de 
Foctaèdre,  fait  voir  trois  secteurs  limités  par  des  lignes  dis- 
posées comme  les  arêtes  du  granatoèdre  (icosi tétraèdre), 
projetées  sur  le  plan  de  la  lamelle.  Au  'cas  qu'une  de  ces 
lignes  se  trouve  parallèle  ou  perpendiculaire  au  plan  de 
polarisation  du  polariseur,  le  secteur  opposé  à  cette  ligne 
devient  le  plus  sombre,  de  manière  que  si  le  cristal  est 
tourné  de  90  degrés  dans  son  propre  plan,  l'aspect  rede- 
vient le  même.  Les  phénomènes  sont  semblables  dans  le 
bromate  de  nickel  et  dans  le  bromate  de  cobalt.  Ce  ne  sont 
pas  tous  les  cristaux  pourvus  de  polarisation  lamellaire  qui 
présentent  cette  même  loi.  Une  telle  pièce  démembrée 
montre  dans  ses  fragments  le  même  phénomène  inal- 
tere. 

6°.  Une  solution  d'un  tel  sel  dans  un  tube  de  26  centi- 
mètres de  long  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée ,  même 
au  cas  qu'on  ait  dissous  des  cristaux  de  même  espèce  (c'est- 
à-dire  qui  exercent  des  déviations  de  même  sens).  On  n'est 
pas  en  état  de  remarquer  un  effet  quelconque.  D'une  telle 
solution  de  cristaux  de  même  espèce ,  il  se  forme  des  cristaux 
qui  tournent  â  droite  et  d'autres  qui  tournent  à  gauche. 

7**.  Les  déviations  observées  pour  la  teinte  sensible, 
comptées  pour  l'épaisseur  d'une  ligne  de  Paris  (2"*", 256), 
sont  les  suivantes  : 

Chlorate  de  soude. 8", 2  (^) 

Bromate  de  soude. 6®, 3  (77^). 

Acétate  d'urane  et  de  soude..    . ,     4°,o  (Ty,v)r 
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Les  fractions  annexées  désignent  le  pouvoir  rotatoîre  en 
raison  du  pouvoir  de  quartz  pour  la  même  épaisseur. 

(Signé)  Herhann  Mardach,  à  Brcslau,  a3  janvier  i855. 

J'ai  vériGé  la  proposition  n°  6  de  M.  Marbacli,  relative 
à  la  nullité  du  pouvoir  rotatoire  dans  l'état  de  solution, 
par  l'expérience  suivante,  qui  en  fournit  la  preuve  rigou- 
reuse. 

Les  cristaux  de  chlorate  de  soude  que  M.  Berthelot  m'a- 
vait préparés  étaient  en  quantité  assez  abondante^  mais  ils 
s'étaient  déposés  trop  hâtivement  pour  en  espérer  cette  per- 
fection de  formes  qui  ne  s'obtient  que  par  des  opérations 
lentes.  Parmi  eux,  j'en  ai  choisi  un  certain  nombre  qui 
étaient  assez  limpides,  et  en  même  temps  assez  épais,  pour 
être  optiquement  observables  suivant  leurs  diverses  dimen- 
sions. Alors,  sans  chercher  à  y  reconnaître  des  caractères 
hémiédriques,  je  mesurais  le  sens  ainsi  que  la  grandeur 
des  déviations  qu'ils  imprimaient  à  la  lumière  polarisée 
quand  elle  les  traversait  successivement  par  leur  tranche  et 
par  leur  épaisseur;  puis,  m'assurant  que  ces  déviations 
s'accordaient  pour  accuser  une  même  intensité  d'action 
d'environ  3°, 3  {)ar  millimètre,  ce  qui  est  à  peu  près  la  va- 
leur normale  constatée  par  M.  Marbach  et  par  moi-même, 
je  jugeais  ces  échantillons  suffisamment  homogènes  pour 
l'usage  auquel  je  voulais  les  faire  servir. 

J'en  ai  isolé  ainsi  un  certain  nombre,  exerçant  la  rotation 
à  droite  qui  pesaient  ensemble  ioS'',223.  M.  Berthelot,  ayant 
préalablement  déterminé  la  densité  moyenne  de  ces  cristaux 
avec  beaucoup  de  soin,  l'avait  trouvée  égale  à  2,467, 
celle  de  l'eau  étant  i.  Les  io6'',223  occupaient  donc,  en 
volume,  un  nombre  de  centimètres  cubes  égal  à  V.AV  ^^* 
4*^*^,1439.  Je  les  ai  dissous  dans  5o  centimètres  cubes  d'eau 
distillée,  et  j'ai  introduit  la  solution  dans  un  tube  dont  la 
capacité  était  de  60  centimètres  cubes  pour  5oo  millimètres 
de  longueur-,  de  sorte  que  j'ai  dû  achever  de  le  remplir  par 
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une  petite  addition  d'eau.  D'après  ces  nombres,  chaque 
centimètre  cube  occupait  dans  ce  tube  une  longueur  égale 
à  ^  millimètres  ou  8*"™j-,  ce  qui,  pour  4*'*'»i4395  fait  pro- 
pprtionnellement  4*=%i439.8"'"5^  ou  34"*",5325.  Les  molé- 
cules de  chlorate,  réparties  dans  le  tube,  y  formaient  donc, 
en  somme,  une  plaque  de  cette  épaisseur,  laquelle,  en  rai- 
son de  3^,3  pour  chaque  millimètre,  aura  produit  une  dé- 
viation de  1 14  degrés  vers  la  droite.  Or  l'observation  faite 
par  les  procédés  les  plus  délicats ,  n'a  laissé  apercevoir  au- 
cune trace  d'action  appréciable,  même  en  y  employant 
comme  indicateur  une  plaque  de  cristal  de  roche  à  deux 
rotations ,  de  la  qualité  la  plus  sensible.  Ceci  confirme  donc, 
par  une  preuve  indubitable,  l'assertion  de  M.  Marbach  : 
que  les  molécules  intégrantes  du  chlorate  de  soude  ne  pos- 
sèdent pas  individuellement  le  pouvoir  rotatoire,  quoique 
les  groupes  cristallins  qu'elles  forment,  quand  on  les  ob- 
serve à  l'état  de  masses  sensibles ,  rexercent  toujours ,  soit 
vers  la  droite,  soit  vers  la  gauche,  par  une  conséquence  de 
leur  agrégation. 

Ce  résultat,  observé  par  M.  Marbach  ,  nous  découvre  un 
fait  important  de  mécanique  moléculaire.  Prenons  un  sel 
qui  puisse  se  dissoudre  dans  Teau,  sans  se  décomposer  chi- 
miquement. Ainsi  dissous,  nous  devrons  le  concevoir  dés* 
agrégé  en  molécules  matérielles  distinctes,  isolées  les  unes 
des  autres,  mais  toutes  semblables,  et  individuellement 
composées  du  moindre  nombre  possible  d'atomes  chimi- 
ques, de  nature  diverse,  qui  se  sont  combinés  en  propor- 
tions fixes  pour  former  chacun  de  ces  petits  corps.  C'est  ce 
que  j'appellerai  les  molécules  intégrantes  du  sel  considéré. 
Lorsqu'une  évaporation  lente  restreint  l'espace  où  ces  mo- 
lécules sont  dispersées ,  elles  se  réunissent  en  groupes  com- 
posés de  plusieurs,  lesquels,  dès  qu'on  peut  les  apercevoir 
sous  le  microscope,  sont  déjà  des  cristaux  complets,  ayant 
des  formes  spécialement  propres,  et  souvent  pourvues  de 
facettes  secondaires,  telles  qu'on  les  retrouvera  dans  les  plus 
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gros  cristaux  de  la  même  substance.  Je  désigne  ces  agglomé- 
rations naissantes  par  le  nom  de  groupes  cristallins.  Dia- 
prés la  remarque  faite  par  M.  Pasteur,  quand  les  molécules 
intégrantes  possèdent  individuellement  le  pouvoir  rotatoire, 
qui  atteste  en  elles  une  dissymétrie  de  constitution,  les 
groupes  cristallins  portent  généralement  sur  leurs  faces 
externes  des  modifications  de  forme,  dont  le  sens  est  en  re- 
lation avec  le  sens  de  ce  pouvoir.  Cette  connexité  est,  jus- 
qu'à un  certain  point,  compréhensible.  Mais  voici  que 
M.  Marbach  nous  montre  des  molécules  intégrantes,  où 
rien  ne  décèle  une  dissymétrie  de  constitution  individuelle, 
et  qui,  néanmoins,  engendrent  des  groupes  cristallins  dé- 
viant les  plans  de  polarisation  de  la  lumière,  dans  des  sens 
propres;  manifestant  ainsi  une  dissymétrie  d^action  qui 
n'existait  pas  dans  les  molécules  constituantes,  dîssymétrie 
qui  se  décèle  également  dans  leur  ensemble  par  des  signes 
extérieurs ,  les  mêmes  que  si  elle  eàt  existé  dans  les  molé- 
cules constituantes.  Quelle  cause  physique  ou  mécanique 
intervient  donc  dans  l'acte  de  l'agrégation ,  pour  donner  à 
cet  ensemble  des  propriétés  dissimilaires  que  ses  éléments 
constitutifs  ne  possèdent  pas?  C'est  là  un  mystère  dont  le 
secret  nous  est  encore  caché.  Mais  il  y  a  espoir  que  Ton 
parviendra  à  le  pénétrer,  maintenant  que  nous  pouvons, 
dans  un  grand  nombre  de  corps ,  étudier  les  propriétés  in- 
dividuelles des  molécules  constituantes,  et  suivre  leurs  mo- 
difications dans  les  groupes  cristallins  qui  en  dérivent.  C'est 
déjà  beaucoup  d'avoir  mis  ce  problème  en  évidence,  dans 
ses  conditions  de  eonnexi  té  les  plus  simples ,  comme  M.  Mar- 
bach vient  de  le  faire  ;  et  ce  pas  inattendu  mérite  bien  d'être 
remarqué.  Que  l'Académie,  à  laquelle  j'appartiens  depuis 
si  longtemps,  me  permette  d'exprimer  devant  elle,  la 
satisfaction  que  j'ai  ressentie,  à  pouvoir  venir  lui  annon- 
cer encore  ce  nouveau  progrès,  dans  un  champ  de  recher- 
ches qui  s'est  offert  ici ,  pour  la  première  fois,  à  mes  re- 
gards, il  y  a  maintenant  quarante  années. 


(  ^''  ) 


lÉIOn  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  pau  M.  Adolphf.  WURTZ. 


Sur  TAdde  salioyliciue;  par  M.  &.  Piria  (i). 

L'acide  salicylique  offre,  comme  on  sait,  cette  particula- 
rité remarquable  de  former  des  éthers  acides,  propriété  que 
ne  possèdent  pas  les  autres  acides  monobasiques.  Dans  le 
cours  des  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet,  je 
suis  parvenu  à  découvrir  la  cause  de  cette  apparente  ano- 
malie, en  constatant  la  nature  bibasique  de  Tacide  salicy- 
lique. 

11  forme  en  effet  deux  espèces  de  sels:  les  uns  renferment 
I  seul  équivalent  de  base  ;  on  peut  les  appeler  salicylates 
acides  :  les  autres  en  renferment  2  ]  ce  sont  les  salicylates 
neutres. 

Pour  préparer  le  salicylate  neutre  de  baryte,  on  peut 
ajouter  une  solution  concentrée  d'hydrate  de  baryte  à  une 
solution  concentrée  et  bouillante  de  salicylate  acide  de  ba- 
ryte; le  sel  neutre  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  pe- 
tites paillettes  blanches^  que  l'on  peut  purifier  par  voie  de 
cristallisation  dans  Feau  bouillante.  Ce  sel  possède  une 
réaction  alcaline  prononcée;  sa  solution  aqueuse  est  dé- 
composée par  Tacide  carbonique.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

C'^H^Ba'O»  -H4Aq. 

A   100  degrés,  il  perd  4  équivalents  d'eau   et    devient 
anhydre. 

^,  ■.  ■»■  ■^■■.  ■     —     ,-—  .IIIIIB-MW  -■■l-,-i-  ■■  ■■■  .  ■■_■■_■■■■■    ■■■■  ■  ....    -  ^     ^ 

(1)  Annalen  drr  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  XVII,  p.  a6a. 

4.    . 


(  ^2  ) 

Lesalic\late  neutre  de  chaux  se  prépare  tout  aussi  faci- 
lement. Lorsqu  on  ajoute  une  solution  de  chaux  dans  Teau 
sucrée  à  une  sohition  de  salicvlate  acide  de  chaux,  le  sel 
neutre  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  grenu,  presque 
insoluble  dans  Feau,  alcalin  et  qui  se  décompose  par  Tacide 
carbonique.  11  renferme  C**  H*  Ca'  O*  +  2  Aq. 

Le  sel  de  plomb  neutre  est  anhydre  et  forme  un  précipité 
blanc  cristallin  qui  renferme  C** H*  Pb*0*. 

On  l'obtient  facilement  en  ajoutant  du  sous-acétate  de 
plomb  au  salicylate  acide  de  plomb.  Lorsqu'on  décompose 
€*e  dernier  sel  à  chaud  par  un  léger  excès  d'ammoniaque,  il 
se  forme  un  sel  basique  C**  H*  Pb'  0«  -f-  3Pb  O. 

On  préparc  le  salicylate  acide  de  cuivre  en  décomposant 
le  salicylate  acide  de  baryte  par  le  sulfate  de  cuivre.  La  li- 
queur liltréc  et  évaporée  laisse  des  aiguilles  blcues-verdâtres 
qui  renferment  C'*H*CuO*  +  4  Aq.  Ce  sel  perd  son  eau  de 
cristallisation  au-dessous  de  100  degrés.  Lorsqu'on  le  chauffe 
avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il 
fond  au-dessous  de  1 00  degrés  et  se  décompose  en  sel  neii- 
tro,  qui  se  précipite,  et  en  acide  salicylique  qui  se  dissout, 
li'éther  exerce  la  même  décomposition  et  à  froid  déjà.  I^e 
salicylate  neutre  de  cuivre,  ainsi  formé,  est  une  poudre 
légère  jaune- veinlàtre,  presque  insoluble  dans  l'eau,  ei 
mifcrmant  C**  H*  Cu*0«  +  aAq. 

Enfin  j'ai  obtenu  deux  salicylates  doubles,  savoir  :  le  sa- 
licylate double  de  cuivre  et  de  potasse  C*  *  H*  KCu  O*  H-  4 A([, 
qui  onslalliseen  belles  lamesd'un  vert  émeraude,  et  le  salicy- 
late double  de  cuivre  el  de  Kirvle  C**  H^  CuBaO*  -f-  4  Aq, 
qui  forme  une  jH>udi*e  cristalline. 


•iM  un  »Ottv«<«u  MMsplùle  dlbtKjle;  p«r  M.  A.-'W.  "WlUiainMm  (1). 

Il  ivsulto  di^  i^xhort^he*  enlrt^prises  par  M.  Railion,  que 
IVau  do  iVU>^titution  dt\^nnorte  [vir  M.  Wurlz  dans  les 

^O  r-o*\\s/-*gf>  V-  t*^'  •.••j.*S.vv^»    tv^a\o  MK  p.r  TV  i3U  Juin  iS5|. 
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pho$()Iiîlcs  peut  être  envisagée  comme  de  l'eau  basique. 
Ces  rechercbes  sont  relalires  à  un  nouvel  éllier  phospho- 
reux dont  M.  Railton  décrit  ainsi  le  mode  de  prépara- 
tion : 

i^.  Cet  éther  se  forme  lorsqu'on  fait  réagir  i  atome  de 
protochlorure  de  phosphore  PCI'  sur  3  atomes  d*alcool 
absolu.  On  ajoute  le  protochlorure  goutte  à  goutte  dans  la 
cornue  dans  laquelle  on  a  placé  Talcool  et  qu'on  a  en- 
tourée d'un  mélange  réfrigérant  ;  on  chauiTe  le  tout  pen- 
dant quelque  temps  à  une  douce  chaleur,  en  ayant  soin  de 
condenser  et  de  fain;  refluer  les  vapeurs  dans  la  cornue. 
On  distille  ensuite  et  on  recueille  à  part  la  portion  qui  passe 
entre  i4o  et  196  degrés^  celte  portion  étant  redistillée,  on 
i^ecueîlle  la  partie  qui  passe  entre  188  et  191  degrés.  La 
quantité  de  phosphite  d'élhyle  pur  qu'on  obtiMit  ainsi  n'est 
pas  considérable. 

2®.  L'éther  phosphoreux  se  forme  avec  la  plus  grande  faci- 
lité  lorsqu'on  fait  réagir  le  prolochlorure  de  phosphore  sur 
l'éthjlate  de  soude.  On  dissout  l'éthylate  desoudedansl'éther 
qui  doil  être  parfaitement  débarrassé  d^alcool  et  d'eau,  et  on 
ajoute  la  quantité  de  chlorure  nécessaire  pour  former  du 
chlorure  de  sodium  et  du  phosphite  d'éthyle.  La  présence 
de  l'éther  est  absolument  nécessaire  pour  modérer  l'action 
extrêmement  violente  du  chlorure  de  phosphore  sur  l'éthy- 
late.  11  est  nécessaire  de  refroidir  le  mélange  et  d'y  faire 
arriver  le  chlorure  par  un  long  tube  effilé ,  de  telle  sorte 
qu'il  y  tombe  goutte  à  goutte.  Quand  tout  le  chlorure  a  éié 
ajouté,  on  distille  l'éther  au  bain -marie,  et  quand  il 
a  passé,  on  chauffe  le  résidu  dans  un  bain  d'huile.  Le  li- 
quide recueilli  dans  le  récipient  est  soumis  à  une  nouvelle 
distillation  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Ce  qui  passe 
à  188  degrés  est  du  phosphite  d'éthyle.  Cet  éther  bout  à 
191  degrés  dans  une  atmosphère  d'air,  et  à  188  degrés  dans 
Thydrogène.  Sa  densité  est  de  i  ,0^5.  Sa  densité  de  vapeur 
a   été    trouvée  dans  deux  expériences   égale  à  5,763  et 
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5,877.  Sa  densité  théorique  serait  de  5, 800,  réqoivalcnl 
correspondant  à  4  volumes.  Sa  composition  est  représentée 
par  la  formule 

C"H"PO*=  PO*,  3E0. 

Le  phosphile  d'élliyle  a  une  odeur  fort  désagréable^  il 
brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  et  blanche.  Il  se  dissout 
dans  Veau ,  l'alcool  et  l'éther ,  et  se  décompose  lentement  au 
contact  de  l'air. 

lorsqu'on  fait  bouillir  le  phosphite  d'élhyle  avec  une  so- 
lution concentrée  de  baryte,  il  se  décompose  en  alcool,  et 
en  un  sel  dont  la  composition  varie  suivant  la  quantité 
de  baryte.  Si  Ton  traite  i  équivalent  d'éther  par  i  équiva- 
lent de  baryte,  il  se  forme  un  sel  qui  renferme  probable- 
ment aC*  H»  O,  BaO,  PO»-h4H05  si  Ton  fait  réagir  2  équi- 
valents de  baryte  sur  i  atome  d'éther,  on  obtient  un  sel  qui 
est  cristallisable,  neutre,  et  dontla  composition  est  peut-être 
r/  H*  O  aBa  O^  PO'.  Enfin ,  en  présence  d'un  excès  de  ba-r 
i»yto,  il  se  forme  un  phosphite  de  baryte  HO,  aBaO,  PO*. 

Il  existe  un  phosphite  d'amyle  3C>^  H**  O,  PO'  que  l'on 
peut  préparer  en  faisant  réagir  i  équivalent  de  percblorure 
(le  phosphore  sur  3  équivalents  d'amylate  de  sodium.  Il  est 
facilement  décomposé  lorsqu'on  le  chauffe  dans  l'air,  mais 
il  distille  plus  facilement  dans  une  atmosphère  d'hydro-^ 
gènr.  Son  point  d'ébnllîtion  est  situé  à  236  degrés. 


Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  Cklovoforme; 
par  M.  XIT.  WUliarnsou  (i). 

l)\*iprès  les  idées  nouvelles  sur  la  constitution  des  sels, 
on  peul  concevoir  In  réaction  de  Tacide  chlorhvdrique  sur 
rhydiaU»  de  potasse  soit  comme  ir^  échange  de  Thydro- 
genc  do  Tun  dos  composés,  Tacide,  contre  le  potassium  de 
Vauln^,  soîl  comme  un  échanfije  du  chlore  dans  Tun  contre 


^i'  r  ,v,-.  .\ -iTv  .;   ;V  'k*jI  v<*>ci.-(*,  tome  Vil,  iwffç  i5*».  Juin  1834. 
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du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'autre.  Les  recherches  de 
M.  Kay,  qui  sont  décrites  dans  la  présente  Note,  jettent  une 
vive  lumière  sur  ces  vues  théoriques.  Ce  chimiste  a  obtenu, 
en  elTet ,  un  corps  particulier,  dans  lequel  le  chlore  du  chlo- 
roforme CHCI'  (i)  est  remplacé  par  du  peroxyde  d'éthyle. 
Il  se  forme  par  Faction  du  chloroforme  sur  3  atomes  d'éthy- 
late  de  sodium^  et  on  peut  encore  Tenvisager  comme  un 
composé ,  dans  lequel  Thydrogène  basique  de  3  atomes  d'al- 
cool a  été  remplacé  par  le.  radical  tribasiquc  du  chlorofortne. 
Conformément  aux  vues  anciennes  sur  ]a  capacité  de  satu- 
ration des  sels,  ce  composé  renfermerait  une  modification 
triba&ique  de  Facide  fofmique,  car  il  est  à  Féther  formique 
ce  qu'un  phosphate  tribasiquc  est  à  un  phosphate  mono- 
basique. 

Voici  dans  quelles  circonstances  on  a  observé  sa  formation  : 
A  I  équivalent  de  chloroforme,  on  a  ajouté,  par  por- 
tions, 3  équitalents  d'éthylate  de  soude  sec  et  pulvérisé. 
Une  réaction  violente  s'est  manifestée  :  le  liquide  ayant  été 
séparé  du  résidu  (chlorure  de  sodium  )  par  la  distillation  frac- 
tionnée, on  a  recueilli  trois  portions  de  liquide  :  une  petite 
quantité  distillant  entre  5o  et  6a  degrés,  une  quantité  consi- 
dérable passant  entre  77  et  78  degrés,  et  qui  était  formée 
principalement  par  de  Falcool ,  enfin  une  petite  portion 
passautentre  i45  degrés  et  i54^,3.  Ce  dernier  produit  est  le 
HOtivêl  élber.  Dans  une  antre  préparation,  on  Fa  obtenu 
avec  un  point  d  ebnllîtîon  constant  de  r46  degrés. 

C'est  un  liquide  incolore  et  limpide,  doué  d'une  forte 
odeur  aromatique,  îhfla  ni  niable  et  brûlant  avec  une  flamme 
fuligineuse.  Sa  densité  est  de  0,8964.  H  est  légèrement  so- 
luble  dans  Fean.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

«jui  con\îendrait  à  un  élher  formique  tribasiquc.  Celle  lor- 


(i)  ^^^llia•lSOll    se    sert    daiii    celle    Noie    des    polils    ol"i>aleiiu    .u. 
M.  Gerhard  t. 
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mule  s'accorde  parfai terne Qt  avec  la  densité  de  vapeur  qui 
a  été  trouvée  pour  cet  éther. 

La  potasse  le  décompose  par  une  longue  ébullition,  et  le 
résidu  renferme  une  petite  quantité  d'acide  formique. 

Le  gaz  chlorbydrîque  s'y  dissout ,  et  le  décompose  lors- 
qu'on chaude  le  liquide  acide  pendant  quelque  temps.  On 
a  obtenu  ainsi  par  des  distillations  fractionnées ,  et  en  satu- 
rant l'acide  libre  par  le  carbonate  de  soude,  un  liquide  bouil- 
lafit  à  55°, 5,  et  qui  renfermait  C*H**0'. 

L'éther  C^H**0'  a  été  obtenu  en  grande  quantité  en  trai- 
ta ut  le  chloroforme  par  une  solution  alcoolique  de  potasse. 
Pour  cela,  12  onces  d'hydrate  de  potasse  solide  et  20  onces 
de  chaux  vive  ont  été  ajoutées  à  3  pintes  d'alcool  absolu, 
et  le  liquide  a  été  soumis  à  l'ébullition  pendant  six  à  sept 
heures  dans  un  appareil  propre  à  condenser  et  à  faire  re- 
fluer les  vapeurs.  6  onces  de  chloroforme  ont  été  ajoutées' 
ensuite  et  FébuUition  a  été  prolongée  pendant  2  heures  en- 
viron. Au  bout  de  ce  temps,  on  a  distillé  à  siccité  au  bain 
d'huile ,  et  le  liquide  condensé  a  été  soumis  à  la  distillation 
fractionnée  qui  a  fourni  une  quantité  considérable  du  non* 
vel  éther  C*H,3EO  bouillant  à  i46  degrés.  On  a  essayé  en 
vain  d'obtenir  les  composés  intermédiaires  C'HCl'^EO  et 
C*HCI,2EO. 


Sur  un  nouveau  mode  de  formation  du  ohlorosulfure  de  phosphore; 

par  M.  'V'ôhler  (i). 

En  examinant,  avec  M.  Hiller,  l'action  du  phosphore 
sur  le  chlorure  de  soufre  S*  Cl,  M.  Wôhler  a  observé  les 
phénomènes  suivants  : 

Le  phosphore  est  abondamment  dissous  par  le  protochlo- 
rure de  soufre  S' Cl.  La  solution,  qui  se  fait  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  est  jaune  et  dépose ,  après  le  refroidisse- 
ment,  une  grande  quantité  de  phosphore  renfermant  du 

^O  Aunalen  dfi  Chetnic  und  Pharmacie,  nouvolîe  série,  l.  XVH,  p.  'i^^- 


(  57  ) 
soufre.  Lorsqu'on  chauffe  cette  solution,  ou  observe  subi te« 
ment  une  réaction  très-violente.  La  masse  entre  en  une  vive 
ëbuUition  et  est  ordinairement  projetée  hors  du  vase  avec 
une  sorte  d'explosion  e.t  en  s'enflammant.  Pour  étudier 
cette  réaction,  on  a  chauffé  doucement  du  chlorure  de  sou* 
fre  dans  une  cornue  tubulée ,'  remplie  de  gaz  acide  carbo  - 
nique,  et  on  y  a  introduit  de  petits  fragments  de  phosphore* 
Le  liquide  s'est  fortement  échauffé  et  a  distillé  de  lui-même 
à  chaque  addition  de  phosphore.  Peu  à  peu  du  soufre  a 
commencé  à  se  déposer.  La  réaction  étant  terminée,  on  a 
chauffé  le  liquide  jusqu'à  ce  que  le  résidu  eût  pris  l'appa- 
rence du  soufre  fondu.  Ce  qui  avait  passé  dans  le  récipient 
était  formé  d'un  mélange  de  protochlorure  de  phosphore  et 
de  chlorosulfure  de  phosphore,  qu'on  a  pu  séparer  par  la 
distillation  fractionnée^  ce  qui  a  passé  entre  126  et  127  de- 
grés était  le  chlorosulfure  de  phosphore  de  SérullasPS'CP. 
Distillé  avec  du  phosphore,  ce  corps  se  transforme  en 
protochlorure  de  phosphore  et  un  sublimé  jaune  qui  est 
probablement  un  sulfure  de  phosphore.  Lorsqu'on  fait 
tomber  goutte  à  goutte  du  chlorure  de  soufre  sur  du  phos- 
phore fondu,  il  ne  se  forme  que  du  protochlorure  de  phos- 
phore qui  distille,  un  sublimé  de  sulfure  de  phosphore,  et 
l'excès  de  phosphore  se  colore  en  rouge  et  passe  à  l'état 
amorphe. 


Sur  lei  Uréet  copulées  ;  par  M.  Zinin  (i). 

Les  travaux  de  MM.  Chancel ,  Wurtz  et  Hofmann  nous 
ont  fait  connaître  un  certain  nombre  de  substances  que  l'on 
peut  envisager  comme  de  l'urée  dans  laquelle  i  ou  plusieurs 
équivalents  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  i  ou  plu- 
sieurs groupes  hydrocarbonés. 

Des   groupes  oxygénés  peuvent    aussi   remplacer  Thy- 

(i)  Journal Jiir  praktische  Chemie,  tomeLXll,  page  355.  Juillet  i854. 
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drogène  de  Turée,  ainsi  que  cela  résulte  des  expériences 
suivantes* 

Benzuréide,  —  Ce  corps  se  forme  par  Faction  du  clilo- 
rore  de  benzoïle  sur  l'urée.  Pour  le  préparer,  on  procède 
de  la  manière  suivante  :  *ï  équivalents  d'urée  sèche  et  pul- 
vérisée sont  traités  par  i  équivalent  de  chlorure  de  benzoïle, 
et  le  mélange  est  chauffé  au  bain  d'huile  à  une  température 
de  i5o  à  i55  degrés.  Dès  que  l'urée  est  fondue,  on  la  mé- 
lange ,  k  l'aide  d'une  baguette  de  verre,  avec  le  chlorure  de 
benzoïle 5  la  température  s'élève,  la  masse  devient  pâteuse, 
et  la  réaction  est  terminée  lorsqu'elle  se  divise  en  petites 
masses,  et  que  l'odeur  du  chlorure  de  benzoïle  a  disparu. 
Il  faut  éviter  que  la  température  ne  s'élève  au-dessus  de 
1 60  degrés ,  et  il  est  bon  de  n'opérer  que  sur  1 2  à  1 5  gram- 
mes. Lorsqu'on  traite  la  masse  refroidie  et  pulvérisée  par 
l'alcool  froid,  celui-ci  dissout  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'urée,  et  il  reste  une  poudre  cristalline  qui ,  dissoute 
dans  l'alcool  bouillant,  forme,  par  le  refroidissement,  des 
lames  minces,  rectangulaires,  souvent  terminées  par  des 
pointements  :  c'est  la  benzuréide.  Ces  cristau)c  sont  très- 
brillants,  et  ressemblent  à  ceux  que  forme  l'acide  benzoïque  ; 
mais  ils  s'en  distinguent  par  leur  solubilité  dans  l'alcool. 
Une  partie  de  benzuréide  exige,  pour  se  dissoudre,  24  par- 
ties d'alcool  bouillant  et  100  parties  d'alcool  froid.  Ils  sont 
encore  moins  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther  que  dans 
Talcool.  L'acide  chlorhydrique  les  dissout  à  chaud  sans 
les  altérer,  et  les  laisse  déposer  par  le  refroidissement. 
L'acide  nitrique  décompose  la  benzuréide  en  formant  de 
Tacide  benzoïque.  L'ammoniaque  ne  l'altère  pas  ;  la  po- 
tasse la  dissout  à  froid  et  la  décompose  par  l'ébullition  en 
dégageant  de  l'ammoniaque.  Chauffée  à  environ  200  degrés 
dans  un  tube,  elle  fond,  sans  changer  de  poids,  en  un  li- 
quide incolore,  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline.  Ce  corps  possède  la  même  compositiou 
c|uc  la  benzuréide,  mais  des  propriétés  différentes,  lise 
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dissout  plus  facilement  datis  Teau,  et  cristallise  autrement. 
Chauffée  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fu- 
sion, la  matière  se  boursoufle  et  se  remplit  de  cristaux  de 
benzaniide ,  en  même  temps  qu'il  reste  de  l'acide  cyanu- 
rique, 

3(C»BP'[H).C'*H*0']0»)r=C«Az»H»0«-+-  3(Az[H».C'^H*0»]). 

Benzaréide  Ac.  cyanarique.  Benzamide. 

Acéturéide,  —  Lorsqu'on  verse  du  chlorure  d'acétyle 
sur  de  Turée  sèche ,  la  réaction  commence  immédiatement, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer;  le  mélange  s'échauffe 
spontanément,  se  liquéfie,  l'excès  de  chlorure  d'acétyle  se 
volatilise ,  et  la  liqueur  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse 
blanche  et  visqueuse.  Lorsqu'on  maintient  cette  matière 
pendant  quelques  minutes  à  la  température  de  120  degrés, 
elle  perd  complètement  l'odeur  du  chlorure  d'acétyle,  et 
si  on  la  traite  après  le  refroidissement  par  l'éther,  elle  ne 
cède  presque  rien  à  ce  véhicule.  Le  résidu,  dissous  dans 
l'alcool  chaud  ^  cristallise  du  sein  de  cette  solution  en  lon- 
gues aiguilles  à  base  rectangulaire*,  ces  cristaux  sont  géné- 
ralement striés,  et  possèdent  une  grande  blancheur  et  un 
éclat  soyeux,  i  partie  de  ce  corps  se  dissout  dans  10  par- 
ties d'alcool  bouillant,  et  seulement  dans  100  parties  d'al- 
cool froid.  L'eau  chaude  le  dissout  plus  facilement  que 
Talcool,  et  le  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  sous  la 
forme  de  prismes  groupés  en  étoiles,  à  base  rhomboïdale  et 
à  souunets  dièdres. 

Les  proportions  les  plus  convenables  pour  la  préparation 
de  l'acéturéide  sont  2  équivalents  d'urée  et  i  équivalent  de 
chlorure  d'acétyle. 

Lorsqu'on  la  chauflle  sur  un  couteau  de  platine,  il  se  dégage 
une  vapeur  blanche,  et  les  cristaux  se  couvrent  d'un  sublimé 
lanugineux.  A  une  température  plus  élevée,  tout  se  volati- 
lise. Lorsqu'on  chauffe  la  benzuréidc  dans  un  tube,  le  su- 
blimé apparaît  déjà  à  160  degrés,  et  à  200  degrés  la  matière 
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fond  en  un  liquide  transparent.  Ce  liquide  ^e  prend  par 
Tévaporalion  en  une  massccristalline,  qui  sedissoutdans  Teau 
et  dans  l'alcool.  La  solution  spi  ri  tueuse  fournit  par  révapora- 
tion  des  mamelons ,  qui  sont  formés  par  des  prismes  rhomboï- 
daux  raccourcis  et  épais.  A  une  température  plus  élevée,  Ta- 
eéturéide  se  dédouble  en  acétamide  et  en  acide  cyanurique , 

3(C'I^»[H^OH^O»]0»)  =C«H»Az»0«  4-  3  Az[H».C«H»0»]. 

Acéturéide.  Ac.  cyanuriq.  Acétamide. 

La  potasse  dédouble  Tacéluréide  en  acide  carbonique, 
acide  acétique  et  ammoniaque, 

C'A2'[H».OH^O»]0»H-3(KHO')  =  C'K'0«-+-C*H»K0«-+-2AzH\ 

Acéturéide.  Carbonate        Acétate  de  potasse. 

de  polabse. 

Le  chlorure  de  butyryle  et  le  chlorure  de  valyle  réagis- 
sent sur  l'urée  comme  le  chlorure  d'acélyle,  et  donnent 
naissance  à  la  biityruréide  et  la  valéruréide.  Ces  deux 
corps  ressemblent  à  Tacéturéide,  quant  à  leur  aspect  et  à 
leurs  propriétés  chimiques. 


Préparation  des  Métaux  des  aloaUs  et  des  terres  par  voie  d*éleotroljse  ; 

par  M.  Matthiessen  (i). 

Les  recherches  qui  fout  l'objet  de  ce  Mémoire  ont  été 
exécutées  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Bunsen  et  sous 
sa  direction.  Elles  ont  conduit  à  ce  résultat,  que  la  plupart 
des  indications  que  donnent  les  Traités  de  Chimie  sur  les 
métaux  terreux  sont  inexactes',  bien  plus,  elles  font  suppo- 
ser que  le  barium  et  le  calcium  n'ont  jamais  été  préparés. 
Car  tous  les  expérimentateurs  qui  prétendent  avoir  isolé 
ces  métaux  leur  attribuent  la  couleur  de  l'argent,  tandis 
que  les  grains  de  la  grosseur  d'un  poids  que  j'ai  pu  me  pro- 


(i)  Ànnalcn  dcr  Chimie  und  Pharmacie,    i^   série,  lome  XN'^il,  page  '-177; 
mars  i855. 
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curer  offraient  en  réalité  la  teinte  cl  l'éclat  remarquable 
de  l'or  argentifère,  ou  plutôt  du  métal  de  cloche. 

La  préparation  du  calcium,  du  barium  et  du  strontium 
offre  de  grandes  difficultés.  Lorsqu'on  fait  passer  un  cou- 
rant galvanique  à  travers  le  chlorure  fondu  (procédé  qui 
a  servi  à  M.  Bunsen,  à  isoler  le  magnésium),  on  observe,  à 
des  températures  très-élevées  comme  h  des  températures 
plus  basses,  Tapparition  d'innombrables  petites  flammes* 
Ces  flammes,  qui  se  montrent  aux  deux  pôles,  proviennent 
des  métaux  terreux  qui  se  sont  réduits  et  qui  arrivent  à  Téta t 
de  division  extrême  à  la  surface  du  liquide  où  ils  brûlent. 
En  même  temps,  le  chlorure  devient  peu  à  peu  basique,  et 
il  se  sépare  bientôt  au  pôle  négatif  une  petite  quantité  de 
chaux  qui  affaiblit  le  courant,  au  point  qu'il  faut  mettre 
fin  à  Texpérience.  Après  le  refroidissement,  le  contenu  du 
creuset  ne  renferme  pas  de  globules  métalliques ,  et  ce  n'est 
qu'accidentellement  que  l'on  trouve  des  morceaux  de  chlo- 
rure qui  dégagent  de  l'hydrogène  quand  on  les  humecte 
avec  de  Teau.  On  remédie  à  cet  inconvénient  en  se  plaçant 
dans  les  conditions  qui  ont  été  indiquées  par  M.  Bunsen 
dans  ses  beaux  travaux  sur  l'électrolyse  (i),  c'est-à-dire  en 
augmentant  la  densité  du  courant.  L'expérience  a  prouvé 
en  effet  que  si  l'on  oppose  au  charbon  qui  forme  la  grande 
électrode  positive  un  fil  métallique  de  la  grosseur  d'une 
aiguille  à  tricoter,  qui  forme  l'électrode  négative,  on  réus- 
sit à  réduire  les  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de 
calcium,  de  strontium,  etc.,  avec  une  telle  facilité,  que 
cette  expérience  peut  être  comptée  au  nombre  de  celles 
qu'on  peut  exécuter  très-aisément  dans  un  cours  public. 
Mais  si  la  réduction  est  facile,  l'agglomération  du  mé- 
tal en  masses  cohérentes  se  fait  très-difficilement,  car  il 
monte  à  la  surface  du  liquide  avant  de  s'agréger  en 
globules  un  peu  volumineux,  et  brûle  rapidement.  Pour 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  tome  XLI ,  page  354- 
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éviter  ces  incouvëiiicnts,  j*ai  essayé  de  trois  moyens  dif- 
férents. Le  premier  consiste  à  employer  un  fil  de  platine 
comme  électrode  négative*,  le  métal  terreux  s^allie,  dans 
ce  cas,  au  platine^  Talliage fond  et  tombe  en  gros  globules 
au  fond  du  chlorure.  Ce  procédé  ne  donne  pas  le  métal  pur, 
comme  ou  voit.  Le  second  procédé  consiste  à  fondre  en- 
semble deux  chlorures  dans  un  rapport  atomique  simple,  et 
à  obtenir  ainsi  un  chlorure  double  tellement  fusible,  que 
des  métaux  volatils,  comme  le  potassium  et  le  sodium, 
peuvent  se  séparer  dans  la  masse  fondue  sans  se  vaporiser. 
Lorsqu'on  règle  la  température  de  manière  à  maintenir 
une  croûte  solide  à  la  surface  du  chlorure  fondu  et  au- 
dessus  de  l'électrode  négative,  on  trouve,  après  le  refroi- 
dissement, la  masse  du  chlorure  traversée  par  des  globules 
métalliques.  On  les  isole  facilement  en  broyant  cette  masse 
dans  un  mortier  sous  une  couche  de  naphtCv  Les  globules 
aplatis  apparaissent  alors  en  petites  feuilles  ou  en  lamelles 
au  milieu  de  la  matière  pulvérisée.  Le  troisième  moyen 
d'obtenir  ces  métaux  consiste  à  opérer  la  réduction  du 
chlorure  fondu,  immédiatement  au-dessous  de  la  surface, 
en  y  plongeant  un  fil  de  fer  terminé  en  pointe.  Le  métal 
isolé  monte  à  la  surface  et  adhère  à  la  pointe  de  fer  ^  mais, 
préservé  de  l'oxydation  par  une  mince  couche  de  chlorure 
fondu  qui  le  recouvre  comme  un  vernis,  il  s'agrège  en  glo- 
bules de  la  grosseur  d'un  grain  de  moutarde.  Le  choix  entre 
CCS  différents  procédés  est  déterminé  par  la  nature  du  métal 
et  les  propriétés  des  chlorures  fondus. 

Ces  règles  générales  étant  posées,  je  traiterai  dans  ce 
Mémoire  de  la  préparation  et  des  propriétés  du  calcium. 

Pour  obtenir  le  calcium  j'ai  souvent  employé  le  procédé 
suivant  qui  est  incertain,  mais  qui  peut  fournir,  s'il  réussit, 
des  morceaux  de  calcium  de  la  grosseur  d'un  pois.  On  fond 
dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  de  a  équivalents  de 
chlorure  de  calcium  avec  i  équivalent  de  chlorure  de  stron- 
tium et  du  sel  ammoniac,  jusqu'à  ce  que  dernier  se  soit  vo- 
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latilisé.  On  place  dans  la  masse  fondue  un  cylindre  de  fer  qui 
sert  d'ëleclrode  positive.  Dans  ce  cylindre  on  dispose  un 
vase  poreux  étroit  et  de  la  longueur  du  doigt  environ.  On 
le  remplît  avec  le  mélange  des  chlorures  fondus  et  on  v 
plonge  un  fil  de  fer  ou  un  petit  bâton  de  charbon  qui  forme 
Pélectrode  négative.  Si  le  niveau  du  liquide  dans  le  vase 
poreux  dépasse  de  2  ou  de  3  centimètres  celui  du  liquide 
extérieur,  il  est  facile  de  régler  la  température  du  fourneaiï 
de  telle  manière  qu'il  ne  se  forme  de  croûte  qu^à  la  surface 
du  liquide  contenu  dans  le  vase  poreux.  C'est  sous  cette 
croûte  que  se  rassemble  le  métal  réduit.  En  opérant  comme 
je  Tai  presque  toujours  fait  avec  6  éléments  de  Bunsen,  on 
obtient,  au  bout  d'une  demi-heure  ou  d'une  heure,  une 
quantité  notable  de  calcium.  Mais  dans  un  grand  nombre 
d'essais  je  n'ai  observé  qu'une  seule  fois  la  formation  de 
globules  de  calcium  de  la  grosseur  d'un  pois.  Presque  tou- 
jours le  métal  est  engagé  dans  la  masse  du  chlorure  sous  la 
forme  d'une  poudre  fine.  Ces  fragments,  reconnaissables  «î 
leur  couleur  plus  claire,  prennent,  lorsqu'on  les  gratte 
avec  un  couteau ,  la  couleur  et  l'éclat  de  For  argentifère  ; 
cela  tient  à  ce  que  la  poudre  de  calcium  ductile  s'étend  sous 
le  couteau  en  lamelles  minces  et  brillantes  qui  donnent  au 
fragment  de  chlorure  un  aspect  doré.  Jetés  dans  l'eau,  ces 
fragments  déterminent  une  vive  effervescence  d'hydrogène. 
Lorsqu'on  les  broie  avec  de  l'alcool  concentré,  les  chlorures 
se  dissolvent  en  laissant  une  poudre  métallique  qui  ne 
s'oxyde  que  lentement  en  laissant  de  la  chaux,  et  qui  forme 
des  raies  dorées  lorsqu'on  la  broie  dans  un  mortier  en  agate. 
S'il  était  possible  de  donner,  par  le  moyen  d'un  chalu- 
meau, une  température  très-élevée  à  la  partie  inférieure  du 
creuset,  sans  fondre  la  croûte  supérieure,  la  poudre  de  cal- 
cium s'agrégerait  sans  doute  en  gros  globules,  et  la  mé- 
thode qui  vient  d'être  décrite  serait  préférable  à  toutes  les 
autres.  Eju  dehors  de  ces  conditions  elle  est  trop  incertaine 
pour  qu'on  puisse  la  recommander. 
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Pour  obtenir  d'une  manière  plus  simple  et  plus  sûre  de 
petits  globules  de  calcium,  on  fait  fondre  le  mélange  des 
chlorures  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  placé  dans  un 
fourneau  ou  sur  une  lampe  à  esprit-de-vin.  Le  courant 
passe  d'une  électrode  positive  en  charbon ,  cylindrique 
et  aussi  large  que  possible,  dans  un  petit  fil  de  fer  (corde  à 
piano  n^6),  long  seulement  de  4  millimètres,  et  qui  se 
trouve  en  communication  avec  le  pôle  négatif  au  moyen 
d'un  fil  de  fer  plus  fort ,  se  joignant  au  premier  immédiate- 
ment au-dessus  de  la  surface.  Autour  de  ce  fil  on  laisse  la 
surface  se  solidifier,  et  de  trois  en  trois  minutes ,  ou  même 
à  des  intervalles  un  peu  plus  considérables,  on  le  retire  avec 
la  croûte  qui  y  adhère  et  qui ,  broyée  dans  un  mortier, 
laisse  apparaître  les  globules  aplatis.  Ordinairement  on  les 
trouve  fondus  et  adhérents  au  fil  de  fer. 

On  peut  aussi  obtenir  des  globules  de  calcium  en  plon- 
geant un  fil  de  fer  terminé  en  pointe  dans  le  mélange  fondu 
et  en  le  retirant  par  intervalles  jusqu'à  ce  qu'il  soit  tangent 
à  la  surface  et  qu'une  vive  incandescence  due  au  passage  du 
courant  se  manifeste  au  point  de  contact.  Les  alternatives 
d'abaissement  et  d'élévation  de  température  qui  en  résultent 
déterminent  la  fusion  du  métal  pulvérulent.  Les  globules 
que  l'on  obtient  ainsi  sont  très-petits,  mais  toujours  assez 
volumineux  pour  s'oxyder  avec  un  brillant  phénomène  de 
combustion  lorsqu'on  les  chauffe  sur  une  lame  mince  de 
platine. 

Voici  les  propriétés  du  calcium  fondu  : 

C'est  un  métal  d'un  jaune  clair,  de  la  couleur  du  métal 
des  cloches  ou  de  l'or  argentifère.  L'éclat  de  la  surface  ré- 
cemment découverte  fait  paraître  cette  couleur  plus  claire  ; 
mais  lorsqu'on  fait  réfléchir  la  lumière  successivement  sur 
deux  surfaces  de  calcium,  la  teinte  passe  au  jaune  intense. 
Une  couche  mince  d'oxyde  produit  le  même  effet.  Récem- 
ment limé,  le  calcium  possède  un  vif  éclat*,  sa  cassure  est 
irrégulière  et  un  peu  grenue  ;  sa  dureté  se  rapproche  de 
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celle  du  spath  calcaire.  Il  est  extrêmement  ductile,  et 
peut  être  coupé,  foré,  limé,  martelé  et  réduit  en  lamelles 
qui  ne  sont  pas  plus  épaisses  que  le  papier  le  plus  fin  ;  un 
globule  de  la  grosseur  d'un  grain  de  moutarde  peut  être 
aplati  sous  le  marteau  en  une  feuille  de  lo  à  i5  millimètres 
de  diamètre,  et  ne  se  fend  qu'aux  bords  :  il  faut  dire  cepen- 
dant que  les  feuilles  martelées  ne  peuvent  plus  être  pliées 
sans  casser.  Dans  un  prochain  Mémoire  je  traiterai  de  la 
densité  du  calcium. 

Dans  Tair  complètement  sec,  le  calcium  se  conserve  plu- 
sieurs jours  sans  perdre  son  éclat*,  dans  Tair  humide,  il  se 
couvre  bientôt  d'une  couche  grisâtre  et  se  convertit  en  hy- 
drate de  chaux.  Chauffé  sur  une  mince  feuille  de  platine, 
au-dessus  d'une  lampe  à  esprit-de-vin ,  il  fond  au  rouge, 
s'enflamme  et  brûle  avec  un  éclat  extraordinaire;  des  frag- 
ments qui  ne  sont  pas  plus  gros  que  le  quart  d'une  tête 
d'épingle  font  apparaître,  en  brûlant,  un  globe  de  lumière 
de  3  à  4  centimètres  de  diamètre.  De  la  limaille  de  calcium 
projetée  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit-de-vin  y  brûle 
en  formant  de  magnifiques  étincelles  étoilécs. 

Le  chlore  attaque  le  calcium  faiblement  à  froid  ;  mais 
lorsqu'on  chauffe,  le  métal  s'enflamme  avec  une  vive  in- 
candescence; il  se  comporte  de  même  dans  la  vapeur  de 
brome  ou  d'iode.  Projeté  sur  du  soufre  fondu,  il  s'y  com- 
bine avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière.  La 
vapeur  de  phosphore  le  transforme,  à  la  température  rouge, 
en  phosphure  de  calcium.  Le  mercure  le  dissout  à  chaud  en 
formant  un  amalgame  blanc. 

Le  calcium  décompose  l'eau  à  la  température  ordinaire 
en  s'échauffant  considérablement  et  en  dégageant  du  gaz 
hydrogène.  Il  se  forme  de  l'hydrate  de  chaux. 

Les  acides  nitrique,  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
accélèrent  encore  la  dissolution  du  calcium  :  souvent  même 
ce  métal  s'enflamme  lorsqu'on  le  projette  sur  de  Tacide  ni- 
trique étendu.  Il  n'attaque  pas  l'acide  très-concentré  dans 
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lequel  il  se  conserve  avec  sa  surface  polie  et  brillante,  même 
à  une  température  voisine  de  Tébullition.  Dès  que  Tacide 
bout ,  ce  phénomène  de  passivité  cesse,  et  le  métal  s'oxyde 
vivement.  Avec  l'eau  distillée  il  est  négatif  vis-à-vis  du 
potassium  ou  du  sodium  et  positif  vis-à-vis  du  magnésium. 
Néanmoins  le  chlorure  de  calcium  n'est  réduit  ni  par  le 
potassium  ni  par  le  sodium.  On  peut  s'en  convaincre  par 
l'expérience  suivante  : 

Lorsque  l'on  fond  i  équivalent  de  chlorure  de  calcium  et 
2  équivalents  de  chlorure  de  sodium  ou  équivalents  égaux 
des  deux  chlorures,  on  obtient  un  chlorure  double  fusible 
au-dessus  de  la  température  à  laquelle  le  sodium  ou  le  po- 
tassium se  volatilisent.  Ce  chlorure  double  étant  décomposé 
par  le  courant,  il  S3  sépare  le  long^du  fil  de  fer  qui  forme  ' 
le  pôle  négatif  des  globules  brillants  de  sodium  qui  ne  ren- 
ferment qu'une  trace  de  calcium. 


lËMOIRËS  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  LITMNGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  la  réfleadon  de  la  lAunière  polarisée  ; 
par  M.  Samuel  Hau^^hton  (i). 

Dans  un  Mémoire  inséré  dans  les  annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  3*  série,  tome  XXIX,  M.  Jamin  a  démontré 
que  la  plupart  des  substances  transparentes  modifient  la 
lumière  par  réflexion  de  la  même  manière  que  les  métaux, 
transformant  la  lumière  polarisée  rectilignement  en  lumière 
polarisée  ellîptiquement,et  par  conséquentnepolarisantcom- 

plétement  la  lumière  naturelle  sans  aucune  incidence.  Les 

■    ■  ■  '  I         I    II .     

(i)  Philosophical  Magazine,  4*  série,  tome  VUI,  page  607;  décembre  1854. 
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ûeitK  rayons  polarisés  suivant  le  plan  d'incidence  et  suivant 
le  plan  perpendiculaire,  dans  lesquels  tout  rayon  incident 
peut  être  décomposé,  présentent,  après  la  réflexion,  une 
différence  de  phase  variable  qui  est  d^une  demi-Ioiigueur 
d'ondulation  sous  Fincidence  normale,  de  trois  quarts  de 
longueur  d'ondulation  sous  Fincidence  principale  (angle  de 
polarisation) ,  et  d^une  longueur  d'ondulation  sous  Finci- 
dence parallèle  à  la  surface.  M.  Jamin  a  mesuré  cette  dif- 
férence de  pliase  sous  diverses  incidences  pour  un  grand 
nombre  de  substances ,  ainsi  que  le  rapport  des  intensités  des 
deux  composantes  du  rayon  réfléchi.  La  connaissance  de  ces 
deux  éléments  détermine  entièrement  la  nature  de  la  lu- 
mière réfléchie,  et  permet  en  particulier  de  trouver  la  forme 
et  la  position.de  Fellipse  suivant  laquelle  s^exécutentjes  vi- 
brations du  rayon  réfléchi.  M.  Jamin  ne  s'est  pas  occupé, 
dans  son  Mémoire,  des  calculs  nécessaires  à  cette  détermi-^ 
nation.  M.  Haughton,  eâ  eflectuant  ces  calculs  pour  un  flint 
de  Munich,  est  arrivé  à  des  résultats  intéressants. 

M.  Haughtcoi  a  fait  entièrement  usage  des  méthodes  d'ob- 
servation de  M.  Jamin  :  il  a  employé ,  comme  lui  et  de  la 
même  manière ,  un  compensateur  de  Babinet  pour  étudier 
les  propriétés  de  la  lumière  réfléchie  sur  l'échantillon  de 
flint  qu'il  avait  à  sa  disposition  ^  seulement  il  a  déduit  de  ses 
expériences  le  rapport  des  axes  de  l'ellipse  des  vibrations 
du  rayon  réfléchi  et  la  position  de  ces  axes.  La  lumière  em- 
ployée dans  les  expériences  a  été  quelquefois  la  lumière 
d'une  lampe  modérateur,  mais  le  plus  souvent  la  lumière 
solaire  transmise  au  travers  d'un  verre  rouge.  L'indice  de 
réfraction  de  cette  lumière  rouge  dans  le  flint  de  M.  Haughton 
était  1,623. 

Les  expériences  ont  conduit  aux  conséquences  suivantes: 
i®.  La  lumière  incidente  étant  polarisée  rectilignement, 
la  lumière  réfléchie  est,  comme  on  sait,  polarisée  ellipti- 
quement; Je  rapport  du  grand  axe  au  petit  axe  de  l'ellipse 
des  vibrations  réfléchies  décroit  depuis  l'infini  jusqu'à  un 
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certain  minimum,  lorsque  Tincidence  croit  de  o  degré  jus- 
qu'à la  valeur  de  Tincidence  principale  ;  ce  même  rapport 
augmente  de  nouveau  jusqu'à  Tinfini  lorsque  Tincidence 
croît  de  Tincidence  principale  jusqu'à  Tincidence  parallèle 
à  la  surface. 

2^.  Le  minimum  dont  il  s'agit  décroît  lorsque  l'azimut 
du  plan  primitif  de  polarisation  ,  par  rapport  au  plan 
d'incidence,  augmente  jusqu'à  une  certaine  limite,  que 
M.  Haughton  désigne  sous  le  nom  de  limite  circulaire, 

3^.  Lorsque  l'azimut  du  plan  primitif  de  polarisation  a 
atteint  la  limite  circulaire ,  le  rapport  des  axes  de  l'ellipse 
des  vibrations  réfléchies  est  égal  à  l'unité,  et  par  consé- 
quent la  lumière  réfléchie  est  polarisée  circulai  rement. 

4^.  Lorsque  l'azimut  du  plan  primitif  de  polarisation  dé- 
passe la  limite  circulaire,  le  minimum  du  rapport  des  axes 
de  l'ellipse  va  de  nouveau  en  augmentant. 

Le  tableau  suivant  met  ces  derniers  résultats  en  évidence; 
a  y  désigne  l'azimut  du  plan  primitif  de  polarisation  ;  p  le 
rapport  des  axes  de  l'ellipse  des  vibrations  réfléchies  ;  l'in- 
cidence de  la  lumière  est  d'ailleurs  l'incidence  principale. 

a     45«o'     8o«o'    85°ô'    85^45'    85°55'    86»o'    87^0' 
p   io4,oo      0,96      1,58      1,17        i,o4       i,ia    1,82. 

On  peut  déduire  de  cette  table  que  la  valeur  de  la  limite 
circulaire  est  de  85*^52'. 

5°.  SoitOA  le  plan  d'incidence,  OP  le  plan  primitif  de 


polarisation  5  si  l'azimut  POA  de  ce  plan  primitif  est  plus 
grand  que  la  limite  circulaire,  le  grand  axe  de  l'ellipse  sous 
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l'incideoce  normale  est  dirigé  dans  le  plan  OC  symélrique 
du  plan  primitif  par  rapport  au  plan  d'incidence;  Tinci- 
dence  venant  à  varier,  le  grand  axe  se  déplace  dans  le  sens 
indiqué  par  les  flèches  de  la  figure  ci-contre,  de  manière  à 
se  trouver  dans  le  plan  d'incidence  sous  l'incidence  princi- 
pale, et  dans  le  plan  primitif  sous  l'incidence  parallèle  à  la 
surface. 

6^.  Si  l'azimut  du  plan  de  polarisation  a  dépassé  la  li- 
mite circulaire,  les  choses  se  passent  tout  difiéremment. 
Soient  encore  OA  le  plan  d'incidence,  OP  le  plan  primitif 
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de  polarisation,  le  grand  axe  de  l'ellipse,  sous  l'incidence 
normale,  prend  une  position  OC  telle,  queTangleCOA  soit 
supplémentaire  de  l'angle  POA;  l'incidence  venant  à  va- 
rier, le  grand  axe  de  l'ellipse  Se  déplace  d'abord  de  OC  jus- 
qu'en OY,  puis  revient  en  arrière  de  manière  à  être  per- 
pendiculaire au  plan  d'incidence  sous  l'incidence  principale; 
l'incidence  augmentant  encore,  le  grand  axe  de  l'ellipse  se 
déplace  de  OB  vers  OX,  et  revient  ensuite  de  OX  vers  OP, 
de  manière  à  coïncider  avec  OP  sous  Tincidencc  parallèle  à 
la  surface. 

Les  expériences  sur  la  réflexion  de  la  lumière  sous  divers 
azimuts  ont  donné  à  M.  Haughton  diverses  valeurs  de  l'in- 
cidence principale  (définie  par  les  propriétés  précédentes)  -^ 
la  moyenne  de  ces  valeurs,  très- approchées  les  unes  des  au- 
tres, s'est  trouvée  égale  à  55°  i'.  D'après  la  loi  de  Brewster , 
la  tangente  de  cet  angle  devrait  être  égale  à  l'indice  de 
réfraction,  c'est-à-dire  à  1,623.  On  trouve  au  contraire 

taiig55°i'=  1 ,429. 
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Mèmotre  sur  la  composition  des  Oouleim;  par  llJE.  BelmliolK  (x). 


Dans  un  premier  Mémoire  sur  la  composition  des  cou- 
leurs ,  qui  a  été  analysé  au  tome  XXXVI  de  ces  Annales ,, 
M.  Helmholtz  a  fait  connaître  gue  la  combinaison  du 
jaune  et  de  l'indigo  du  spectre  produit  du  blanc.  De  nou- 
velles expériences  Font  conduit  à  généraliser  ce  résultat, 
en  démontrçint  qu'il  ei^iste  dans  le  spectre  une  infinité  de 
groupes  binaires  de  rayons  dont  la  combinaison  produit  un 
blanc  parfait;  à  l'exception  du  vert  pur,  toute  couleur 
simple  du  spectre  a  une  autre  couleur  simple  pour  couleur 
complémentaire. 

La  méthode  dont  M.  Helmholtz  avait  fait  usage  dans  ses 
premières  recherches,  et  qu'il  est  inutile  de  rappeler  ici, 
n'était  pas  très-propre  à  la  recherche  des  groupes  binaires 
de  couleurs  complémentaires.  La  combinaison  des  couleurs 
s'effectuait  dans  un  espace  extrêmement  resserré,  compris 
entre  des  régions  diversement  colorées,  dont  le  voisinage 
pouvait  être  la  cause  d'un  grand  nombre  d'illusions.  Dans 
ses  nouvelles  recherches,  M.  Helmholtz  s'est  servi  d'une 
méthode  indiquée  par  M.  Léon  Foucault  (2) ,  qui  n'est  autre 
chose  qu'un  perfectionnement  de  la  méthode  décrite  par 
Newton  dans  la  cinquième  et  la  onzième  proposition  de  la 
seconde  partie  du  premier  livre  de  son  Optique. 

Les  rayons  solaires,  introduits  par  une  fente  étroite  dans 
une  chambre  obscure,  sont  reçus  sur  un  prisme  de  flint 
placé  à  quelque  distance  (environ  à  3  mètres  dans  les  expé- 
riences de  M,  Helmholtz) 5  le  faisceau  émergent  du  prisme 
rencontre  d'abord  un  diaphragme  rectangulaire  qui  arrête 
les  bords  du  faisceau,  colorés  par  suite  de  la  dispersion,  et 
ensuite  une  lentille  achromatique,  de  manière  qu'au  foyer 
conjugué  de  l'ouverture  de  la  chambre  obscure  on  obtient 

(T  ^o^endorff's  Annalen.  tome  XCIV,  page  i  ,  janvier  i855. 
(3)  M.  Foucault  a  publié  la  description  de  sa  méthode  en  i83idans  le 
journal  le  Cosmos. 
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un  spectre  très-pur  où  toutes  les  raies  de  Fraunhofer  sont 
visibles.  Ce  spectre  est  reçu  sur  un  écran  qui  porte  deux 
fentes  étroites  dont  on  peut  faire  varier  à  volonté  la  posi- 
tion et  la  largeur^  de  manière  à  laisser  passer  seulement  deux 
parties  limitées  du  spectre,  choisies  comme  on  voudra  dans 
toute  son  étendue.  Au  delà  de  cet  écran  est  une  seconde 
lentille  achromatique.  Si  l'écran  et  les  fentes  dont  il  vient 
d'être  parlé  n'existaient  pas,  les  rayons,  rendus  convergents 
par  la  lentille,  donneraient,  su!t*  un  écran  de  papier  disposé 
au  foyer  conjugué  du  diaphragme  rectangulaire  placé  der- 
rière le  prisme,  une  image  parfaitement  blanche,  sans 
aucune  coloration  sur  ses  bords.  Lorsque  la  lentille  ne  re- 
çoit que  les  deux  bandes  de  lumière  qui  ont  traversé  les 
deux  fentes  étroites,  on  obtient  au  même  point  une  teinte 
plate,  parfaitement  homogène  dans  toute  son  étendue,  qui 
résulte  de  la  combinaison  des  deux  couleurs  élémentaires 
que  les  fentes  laissent  passer.  On  peut  d'ailleurs  évidem- 
ment donner  telles  dimensions  que  l'on  voudra  à  l'espace 
recouvert  par  cette  teinte  plate  (i). 

Par  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite,  M.  Helmholtz 
a  obtenu  du  blanc,  non-seulement  en  combinant  de  l'in- 
digo et  du  jaune,  mais  encore  eu  combinant  du  violet  et  du 
jaune  verdâtre,  du  bleu  et  du  jaune  doré  (limite  du  jaune 
et  de  l'orangé),  du  bleu  verdâtre  et  de  l'orangé  ou  du  rouge. 
Le  vert  pur  seul  n'a  pu  produire  du  blanc  par  sa  combi- 
naison avec  aucune  couleur  simple  du  spectre.  Le  blanc 
est  très-difficile  à  produire  par  la  combinaison  du  rouge  et 
du  bleu  verdâtre.  Lorsqu'on  l'a  obtenu,  en  donnant  une 
largeur  convenable  aux  deux  fentes  par  où  passe  la  lu- 
mière, le  plus  petit  changement  dans  les  proportions  des 

(i)  La  présence  d^un  diaphragme  qui  inlerceptc  les  rayons  qui  vien^ 
draient  colorer  les  bords  de  Timage  formée  par  la  seconde  lentille  et  la 
production  d\in  spectre  pur  où  les  raies  sont  visibles,  sont  les  deux  per- 
fectionnements importants  introduits  par  M.  Foucault  daiis  rcxpcrience  de 
Newton. 


couleurs  mélangées  fait  apparaître  une  coloration   très- 
sensible. 

Pour  déterminer  avec  plus  d'exactitude  les  conditions  qui 
règlent  la  production  du  blanc  résultant  du  mélange  de 
deux  couleurs,  M.  Helmholtz.a  mesuré  les  longueurs 
d'onde  d'un  certain  nombre  de  groupes  de  couleurs  com- 
plémentaires. A  cet  effet,  il  a  reçu  les  deux  couleurs  mé- 
langées sur  un  reseau  placé  au  devant  de  l'objectif  d'une 
lunette.  11  a  ainsi  obtenu  deuîL  systèmes  de  spectres,  produits 
par  les  deux  couleurs  simples  qui  passaient  par  les  deux 
fentes;  en  projetant  ces  spectres  sur  une  échelle  divisée  en 
millimètres  qui  était  fixée  h  Técran ,  il  a  pu  aisément  en  me- 
surer la  déviation  et  déduire  de  là  la  longueur  d'onde.  Le 
tableau  suivantcontientles  résultats  des  expériences.  Les  lon- 
gueurs d'onde  y  sont  exprimées  en  fractions  de  millimètre. 


COULEUBS. 

LOTTGUBUR 

d'ondulation. 

COULEURS 

complémentaire». 

LOnCUBUR 

d'ondulation. 

RAPPORT. 

Rouge. 

Orangé 

Jaune  doré 

Jaune  doré.  ... 

Jaune 

Jaune 

mm 
o ,00065645 

0,00060745 

o,ooo585a6 

0,00057389 

0,00056711 

o,ooo5644i 
0  ,ooo5636o 

Vert- bleuâtre.. 
Bleu 

mm 
0 ,00049240 

0,00048970 

0,00048537 

0,00048211 

0,00046453 

0,00046183 

0,0004331a 

et  au-dessous. 

1,334 
1,240 
1  ,ao6 
1,190 
I  ^ai 

Bleu 

Bleu 

Indigo. 

Indigo 

Violet 

i}aQ2 

Jaune-verdâlre. 

i»3oi 

On  voit  qu'il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  les 
longueurs  d'onde  de  deux  couleurs  complémentaires. 

L'intensité  relative  des  couleurs  qui  par  leur  mélange 
donnent  du  blanc  n'était  pas  moins  intéressante  à  déter- 
miner. M.  Helmholtz  a  mesuré,  par  des  procédés  mi- 
crométriques, la  largeur  des  deux  fentes,  et  ensuite  il  a 
réduit  la  largeur  de  Tune  d'entre  elles,  jusqu'à  ce  qu'une 
tige  placée  à  quelque  distance  donnât  naissance  à  deux 
ombres  colorées  d'égale  intensité.  En  mesurant  de  nouveau 
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la  largeur  des  fentes,  il  a  su  dans  quel  rapport  il  avait 
fallu  altérer  Tintensité  des  couleurs  complémentaires  pour 
les  amener  à  Fégalité.  II  est  à  remarquer  que  ce  rapport 
dépend  de  l'intensité  absolue  de  la  lumière.  Le  tableau  sui- 
vant donne  les  résultats  des  expériences. 


GROUPE 

De  coaleara  lupplémentalres. 


Violet  et  jaune  verilâtro 

Indigo  et  jaune 

Bien  et  orangé 

Bleu  verdâtre  et  rouge. 


RAPPORT 

De  l'intensité  de  la  seconde  coulenr  du 
groupe  à  Tintensité  de  la  première. 


Lumière  vive. 


10 

4 
I 

0,44 


Lumière  folble. 


5 
3 
I 

o,44 


K 


A  Foccasion  de  ces  expériences,  M.  Helmholtz  s'est 
occupé  avec  un  soin  tout  particulier  de  déterminer  l'éten- 
due et  la  couleur  des  deux  extrémités  du  spectre.  Pour 
obtenir  avec  une  grande  intensité  les  couleurs  placées  dans 
ces  deux  régions ,  il  s'est  servi  de  la  méthode  décrite  dans 
son  Mémoire  sur  V analyse  du  spectre  solaire  et  la  théorie 
de Bre^vsler  (i).  A  l'extrémité  la  moins  réfrangîble,  quelle 
que  soit  l'intensité  de  la  lumière  incidente ,  on  ne  peut 
prolonger  la  partie  visible  du  spectre  qu'à  une  petite  dis- 
tance au  delà  de  la  raie  A ,  et  la  couleur  de  cette  partie 
parait  toujours  d'un  rôuge  sombre,  sans  jamais  incliner 
vers  le  pourpre  ou  le  violet.  Si  la  lumière  incidente 
est  toujours  d'une  faible  intensité ,  la  teinte  rouge  parait 
s'étendre  depuis  la  raie  A  presque  jusqu'à  la  raie  C  ;  à  me- 
sure que  l'intensité  augmente  la  teinte  orangée  apparait 
dans  l'espace  compris  entre  B  et  C  et  le  jaune  pur  vers  C. 
Du  côté  de  l'extrémité  la  plus  réfrangîble,  le  spectre  visible 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  XXXVII,  page  ^3, 
note. 
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s'étend  bien  au  delà  de  la  raie  H,,  et  Ton  peut  reconnaître  à 
Toeil  toutes  les  raies  dont  M.  Stokes  et  M.  Edmond  Becque- 
rel ont  démontré  Texistence.  La  couleur  de  la  partie  du 
spectre  qui  est  au  dtlh  du  violet  ordinaire  paraît  d'un  gris 
bleuâtre,  sans  aucun  mélange  de  pourpre.  Le  violet  du 
spectre  paraît  seulement  prendre  une  teinte  légèrement 
rose ,  lorsque  son  intensité  est  faible. 


Wote  sur  la  sensibilité  de  la  rétine  pour  les   rayons  les   plus   réfran* 
gibles  du  spectre  solaire  ;  par  M.  Belmholtz  (i). 

M.  Helmholtz  a  repris  les  expériences  sur  les  rayons  les 
plus  rcfrangibles  du  spectre  indiquées  à  la  fin  du  précédent 
Mémoire,  en  substituant  aux. prismes  et  aux  lentilles  de 
verre  des  prismes  et  des  lentilles  de  quartz  qui  laissent  passer 
en  bien  plus  grande  proportion  les  rayons  plus  réfrangibles 
que  le  violet.  L'angle  réfringent  du  prisme  de  quartz  était 
de  5o  degrés,  et  l'axe  optique  était  dirigé  suivant  une  per- 
pendiculaire au  plan  bissecteur  de  cet  angle,  de  façon  que 
dans  la  position  du  minimum  de  déviation  le  prisme  ne 
donnait  naissance  qu'à  un  seul  spectre.  Derrière  le  prisme 
était  placée  une  lentille  de  quartz  d'environ  5o  centimètres 
de  distance  focale,  dont  l'axe  optique  coïncidait  avec  Taxe 
de  cristallisation.  La  lumière  étant  introduite  dans  la 
chambre  obscure  par  une  large  ouverture  rectangulaire,  il 
se  produisait  au  foyer  conjugué  de  l'ouverture  un  spectre 
très-intense,  mais  très-impur.  Une  portion  très-limitée  de 
ce  spectre  était  isolée  par  une  fente  étroite  et  reçue  sur  un 
deuxième  prisme  de  quartz,  derrière  lequel  l'œil  était 
placé.  M.  Helmholtz  a  reconnu  de  la  sorte  au  spectre  une 
bien  plus  grande  étendue  visible  que  dans  ses  premières 
expériences ,  mais  il  n'a  pu  déterminer  exactement  la  po- 
sition des  raies  dans  cette  partie  du  spectre^. la  distance 
de  sa  vision  distincte,  qui  était  d'environ  5o  centimètres 

(i)  Poi;gendorJ/*s  Anifiilen,  tome  XCIV,  page  207;  février  r855. 
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pour  les  rayons  yiolcHn^A'étaiit  réduite  à  i4  pour  les  rayons 
au  delà  du  violet,  pc'^»'  arriver  à  cette  détermination  il  a 
dû  modifier  Tarrangement  de  ses  expériences. 

La  lumière  solaire  a  été  introduite  dans  la  chambre  obs- 
cure  par  une  fente  très-étroite,  de  façon  que  le  premier 
prisme  et  la  lentille  de  quartz  ont  donné  un  spectre  très-pur. 
Dans  la  portion  de  ce  spectre  plus  réfrangiblê  que  le  violet, 
on  a  placé  une  fente  large  qu'on  a  regardée  au  travers 
d'un  second  prisme  de  quartz.  On  a  vu  aiusi  la  couleur  de 
la  lumière  qui  éclairait  cette  fente,  débarrassée  delà  lu- 
mière blanche  diffuse,  mais  il  est  clair  qu'on  n'a  du  aper- 
cevoir aucune  raie.  C'est  en  mettant  à  la  place  de  la  fente 
un  morceau  de  papier  trempé  dans  une  dissolution  de  sul- 
fate de  quinine  qu'on  a  rendu  les  raies  visibles,  de  manière 
à  déterminer  exactement  la  partie  du  spectre  soumise  à 
l'observation.  Il  est  résulté  des  expériences  que  tous  les 
rayons  qui  sont  rendus  perceptibles  par  la  fluorescence  du 
sulfate  de  quinine  sont  visibles  directement  par  l'œil. 

M.  Helmholtz  s'est  demandé  si  la  visibilité  des  rayons 
extrêmes  du  spectre  ne  résulterait  pas  d'une  fluorescence 
de  la  rétine.  En  étudiant  la  rétine  d'un  homme  mort  depuis 
dix-huit  heures,  il  a  reconnu  qu'elle  était  très-légèrement 
fluorescente  et  que  la  lumière  qu'elle  diffusait  avait  une 
teinte  d'un  blanc  verdâtre  fort  diflerente  de  la  teinte  des 
rayons  plus  réfrangibles  que  les  rayons  violets.  Ce  n'est 
donc  pas  en  vertu  de  la  fluorescence  de  la  rétine  que  ces 
rayons  nous  sont  perceptibles  5  mais  il  est  probable  que  leur 
véritable  teinte  nous  échappe  :  la  teinte  que  nous  leur  attri- 
buons résulte  du  mélange  de  leur  teinte  naturelle  et  de  l^ 
teinte  développée  par  la  fluorescence  de  la  rétine. 
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(  77) 
RECHERCHES  CHIMIQUES 

Sur  rhnile  de  ricin  et  sur  Talcool  caprjliqoe  qui  en  résulte  ; 

Pau  m.  Jules  BOUIS. 


Mon  travail  est  divisé  en  deux  parties. 

Dans  la  première,  je  retrace  les  travaux  exécutés  sur 
lliuile  de  ricin,  et  j'indique  les  réactions  nouvelles  que  j'ai 
obtenues. 

Dans  la  seconde,  je  m'occupe  de  la  préparation  de  Tal- 
cool  caprylique,  de  ses  propriétés  et  des  composés  auxquels 
il  peut  donner  naissance. 

Ces  recherches  ont  été  commencées  dans  le  laboratoire 
de  M.  Dumas,  et  continuées  ensuite  dans  celui  de  M.  Pe- 
lîgot;  il  me  suffit  de  citer  les  noms  de  ces  deux  bienveillants 
académiciens  pour  faire  voir  que  les  conseils  ne  m'ont  pas 
manqué  toutes  les  fois  que  j'ai  eu  recours  à  leur  science. 

PREMIÈRE  PARTIE. 
Huile  de  ricin. 

Les  propriétés  de  l'huile  de  ricin  sont  si  différentes  de 
celles  des  autres  corps  gras ,  que  l'on  n'est  pas  étonné  de  voir 
que  cette  substance  ait  été  étudiée  par  un  grand  nombre  de 
chimistes,  et,  malgré  leurs  beaux  travaux,  on  trouve  en- 
core que  son  histoire  est  très-incomplète. 

Depuis  longtemps  j'avais  entrepris  sur  cette  huile  des 
recherches  que  j'ai  été  obligé  plusieurs  fois  d'interrompre , 
et  dans  ces  intervalles  j'ai  été  devancé  par  des  publica- 
tions sur  le  même  sujet.  Nous  ne  devons  pas  nous  en 
plaindre,  car  rappeler  les  noms  de  MM.  Bussy,  Wil- 
liamson,  Tilley,  Playfair,  etc.,  c'est  assez  dire  que  la  science 
y  a  gagné.  Je  demanderai  cependant  la  permission  de  dé- 
crire l'histoire  de  ce  corps,  en  m'arrètant   particulière- 


ment  sur  les  travam  ^ftà  n'am  pas  fail  le  sujet  des  études 
d'autres  chimistes. 

Prévenances ^  usages.  —  Le  ricin  commun,  lUcinus 
communis ,  vulgairement  appelé  Palma  christi,  de  la  fa- 
mille des  Euphorbiacées,  se  trouve  en  grande  abondance  en 
Afrique ,  dans  l'Inde  et  dans  certaines  parties  de  l'Amé- 
rique ,  où  il  forme  des  arbres  de  plusieurs  mètres  d*éiéva'^ 
tion  ;  dans  nos  climats ,  le  ricin  est  une  plante  herbacée,  qui 
Bifemrt  chaque  année  après  avoir  fleuri  et  donné  ses  fruits. 

La  rapidité  avec  laquelle  le  ricin  se  propage  a  fait  songer 
k  son  emploi,  borné  jusqu'à  présent  à  fort  peu  de  chose. 

De  toutes  les  graines  oléagineuses,  celles  du  ricin  sont 
les  plus  riches  en  huile;  elles  en  renferment  de  60  à  64 
pour  xoo.  Cette  huile,  extraite  par  la  simple  exgirjession  ou 
par  le  moyen  de  Peau  bouillante ,  est  fréquemment  admi^ 
nistrée  comme  purgative  dans  nos  contrées.  Il  paraît  que 
son  action  n'est  pas  la  même  sur  tous  les  individus;  car  les 
Chinois,  après  Tavoir  fait  bouillir  avec  du  sulfate  d'alumine 
et  du  sucre,  eh  assaisonnent  leurs  aliments,  sans  en  res- 
sentir les  mêmes  effets. 

Dans  les  pays  peu  civilisés,  cette  huile  sert  à  l'éclairage; 
et,  d'après  ce  que  m'a  rapporté  M.  Boussingault ,  en  Amé-^ 
rique  on  choisit  souvent  les  graines  les  plus  grosses,  on 
en  forme  une  espèce  de  chapelet ,  en  les  enfilant  au  nioyeii 
d'un  ni  de  fer ,  et  on  s'en  sert  comme  d'un  flambeau  .en 
allumant  les  graines. 

On  a  fabriqué  avec  la  plante  du  ricin  des  liens  ^  des 
cordes,  des  filets  de  pèche,  de  la  toile,  et  même  du  papier. 
Mais  ces  usages  ont  été  très-restreints  ^^^  j^  crois  tout  à  fait 
abandonnés. 

Plusieurs  communications  ont  été  faites  récemment  i 
l'Académie  des  Sciences  relativement  à  une  variété  de  vers 
à  soie  [Bombyx  cynthia)  se  nourrissant  des  feuilles  du 
ricin.  Si ,  comme  il  y  a  lieu  de  le  croire,  les  essais  répon- 
dent aux  espérances  que  l'on  a  conçues,  la  culture  du  ricin 
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prendrait  nn  grand  développement  dans  le  Midi  et  en  Al- 
gérie, et  les  graines  nous  fourniraient  en  grande  quantité 
de  Thuile  ;  elle  trouverait  un  débouché  assuré  si  le  Gouver- 
nement abolissait  ou  din^inuait  le  droit  d'importation  qui 
pèse  d'une  manière  fâcheuse  sur  ce  produit  (t). 

L'huile  de  ricin  ne  doit  en  eflfet  son  exclusion  des  fabri- 
ques de  savons  qu'à  son  prix  trop  élevé  \  malgré  cette  der- 
nière circonstance ,  nous  avons  l'espoir  que  Tindustrie  se 
trouvera  bientôt  enrichie  de  plusieurs  substances  dont  nous 
verrons  plus  loin  les  applications. 

.  Propriétés;  composition •  —  L'huile  de  ricin  est  une 
huile  grasse,  transparente,  jaunâtre  ou  verdâtre;  son  odeur 
est  fade,  sa  saveur  est  douce,  suivie  d'une  légère  âcreté; 
elle  s'épaissit  à  l'air,  et  finit  par  se  dessécher;  elle  est  deux 
cents  fois  moins  fluide  que  l'eau  à  i8  degrés;  elle  ne  se 
congèle  qu'au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  qui  abaisse 
la  température  au-dessous  de  — 15  degrés. 

Sa  densité  est  égale  à  0,960  à  19  degrés  :  j'ai  trouvé  le 
même  nombre  sur  des  échantillons  provenant  de  pays  diffé- 
rents. 

Cette  huile  dévie  le  plan  de  polarisation,  d'après  cer- 
tains observateurs.  Ce  fait  important,  que  M.  Biot  avait  si- 
gnalé à  mon  attention,  en m'engisigeant  à  étudier  au  même 
point  de  vue  les  produits  de  décomposition,  n'a  pu  être 
constaté  par  moi,  ni  par  M.  Silbermann,  à  qui  j'avais  de- 
mandé le  concours  de  sou  expérience. 

Cette  différence  dans  les  résultats  tient-elle  à  une  erreur 
d'observation  ou  bien  à  la  qualité  de  l'huile? 

Si ,  en  effet,  l'huile  de  ricin  exerçait  son  influence  sur  la 
lumière  polarisée ,  elle  s'éloignerait  encore  par  là  des  autres 
huiles  qui  n'ont  aucune  action.  Généralement  les  huiles 
grasses  sont  insolubles  dans  Talcool;  par  exception  l'huile 


(i)  Un  décret  récent  du  20  décembre  dernier  vient  de^modifier  les  tarifs 
sur  les  graisses ,  les  huiles  et  les  graines  oléagineuses. 
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de  ricin  se  comporte  difléremment ,  et  le  procédé  pour  re- 
connaître la  pureté  de  Tliuile  est  basé  sur  ce  principe.  L'al- 
cool absolu  la  dissout  en  toutes  proportions  ;  Talcool  à  36  de- 
grés en  dissout  les.|  de  son  poids. 

Par  la  distillation,  Thuile  de  ricin  donne  divers  produits 
au  nombre  desquels  on  ne  trouve  pasTacide  sébacique,  et, 
chose  curieuse ,  c'est  avec  cette  huile  que  nous  l'obtenons 
en  grande  quantité,  par  une  de  ces  réactions  simples  dont 
la  chimie  nous  offre  souvent  des  exemples. 

Des  graines  de  ricin  d'Afrique ,  que  je  dois  à  l'obligeance 
de  M.  Tresca,  m'ont  donné  2,49  pour  100  d'azote ,  et  les 
mêmes  graines  mondées  m'ont  fourni  4>4^  pour  100. 

L'huile  extraite  n'est  pas  azotée,  elle  contient  : 

Lefort. 


Saussure. 

Ure. 

Carbone 

74,18 

74,00 

74,58 

74,35 

Hydrogène. . . 

II,  o3 

10,29 

11,48 

11,35 

Oxygène 

'4j79 

15,71 

ï3,94 

14,30 

Action  de  la  chaleur. 

L'huile  de  ricîn  soumise  à  l'action  de  la  chaleur  se  dé- 
compose  en  donnant  des  gaz,  des  acides  volatils,  des  car- 
bures d'hydrogène ,  de  l'acroléine ,  et  une  huile  volatile. 
A  un  certain  moment,  la  matière  s'épaissit,  se  boursoufle, 
et  la  cornue  se  remplit  d'une  matière  spongieuse ,  élastique, 
sans  odeur  et  sans  saveur,  jaunâtre,  adhérant  légèrement 
aux  doigts*,  on  peut  la  comparer  a  la  mie  de  pain  mollet; 
elle  est  inaltérable  à  l'air  -,  elle  ne  se  dissout  ni  dans  l'alcool, 
ni  dans  l'éther;  elle  devient  friable,  si  on  la  lave  à  l'eau  et 
à  l'alcool  pour  enlever  l'acroléine  ou  les  traces  d'huile  qui 
pourraient  rester  adhérentes.  Ainsi  préparée,  elle  a  été 
soumise  à  l'analyse. 

o*'',43i  de  matière  ont  donné  1 ,58o  d'acide  carbonique  et 
0,426  d'eau. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  :  C  =  73,2,  H  =  10,9. 
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Là  formule C'*H"0*  exigerait  :  C  =  72,97,!!  =:  io,8i. 

La  matière  spongieuse  a  été  saponifiée  par  la  potasse  ou 
l'ammoniaque;  on  a  précipité  par  Tazotate  d'argent,  qui  a 
formé  un  sel  insoluble  dans  l'alcool,  Féther,  Tesprit  de 
bois,  soluble  dans  Tammoniaque. 

Le  chlorui*e  de  barium  a  donné  un  dépôt  blanc ,  inso- 
luble dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther. 

I  gramme  de  sel  de  baryte  a  donne  0,821  de  sulfate  de  ba- 
ryte,  soit  21  pour  100  BaO. 

La  formule 

Ba 
exige  21 ,0  de  baryte. 

La  formation  de  cette  matière  spongieuse  peut  être  évitée, 
et  il  est  facile  de  distiller  complètement  l'huile  si  l'on  ne 
chauffe  pas  trop  fort  en  commençant;  les  produits  ne  sont 
pas  les  mêmes  que  si  la  masse  se  boursoufle  :  dans  ce  dernier 
cas,  on  obtient  moins  de  carbure  d'hydrogène  et  plus 
d'huile  volatile. 

MM.  Bussy  et  Le  Canu  (i) ,  qui  les  premiers  ont  étudié 
l'action  de  la  chaleur  sur  Fhuile  de  ricin,  ont  constaté  que 
les  produits  de  la  distillation  se  composent,  outre  les  gaz  : 

I®.  D'huile  volatile  ; 

2®.  D'acide  gras  solide ,  acide  ricinique; 

3^.  D'acide  gras  liquide ,  acide  élaïodique  ; 

4«.  D'eau; 

5®.  D'acide  acétique. 

L'acide  ricinique  est  en  masse  blanche,  nacrée  ;  sa  saveur 
est  extrêmement  acre  ;  il  fond  k  22  degrés ,  se  volatilise  sans 
presque  éprouver  d'altération. 

L'acide  élaïodique  est  liquide  ,  jaune,  de  saveur  acre,  se 
prend  en  masse  cristalline  au-dessous  de  o  degré. 


(1)   EesaiA  chimiques  sur  rJiuile  de  ricin    {Journal  de  Pharmacie,    fé- 
vrier 1827). 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIV.  (Mai  i855.)  6 
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L'étude  de  l'huile  volatile  a  été  reprise,  il  y  a  quelque 
années,  par  M.  Bussy  (i) ,  qui  lui  a  trouvé  la  composition 
de  l'aldéhyde  œnanthylîqùe,  C**H**0',  et  l'a  désignée  sous 
le  nom  à^œnanthol. 

Action  de  Vacide  hypo-^azotique. 

Ricinélàîdine  *y  palmitie. —  M«Poutet,  de  Marseille,  avait 
trouvé  ce  fait  important,  que  les  huiles  non  siccatives  se 
'  transformaient  en  matière  solide,  sous  l'influence  de  l'azo- 
tate de  protoxyde  de  mercure,  et  il  avait  basé  un  procédé 
pour  reconnaître  les  falsifications  des  huiles ,  sur  la  rapi- 
dité avec  laquelle  la  solidification  avait  lieu. 

Examinant  de  plus  près  cette  question  ,  M.  Félix  Boudet 
fit  voir  que  Faction  était  uniquement  due  à  de  Tacide 
hypo-azotique ,  et  il  proposa  l'emploi  direct  de  cet  acide 
seul  ou  dissous  dans  l'acide  azotique.  Ce  chimiste  donna  le 
nom  de  palmine  au  produit  ainsi  obtenu  avec  Thuile  de 
ricin,  la  sçule  des  huiles  siccatives  qui  puisse  être  soli- 
difiée*, il  avança  même  que  l'acide  sulfureux  produisait  le 
même  effet. 

L'huile  de  ricin  présenterait  encore  sous  ce  rapport  une 
exception  aux  autres  huiles  ;  je  dois  avouer  que  je  n'ai  ja- 
mais pu  réussir  à  la  solidifier  par  ce  moyen  :  je  conserve 
depuis  huit  ans  divers  échantillons  d'huile  de  ricin  saturée 
d'acide  sulfureux  sec  ou  humide,  et  aucun  changement  ne 
s'est  opéré. 

M.  SaalmûUer  n'a  pas  été  plus  heureux  que  moi ,  et  il  est 
à  supposer  que  la  solidification  observée  par  M.  Boudet 
était  due  à  une  cause  accidentelle. 

La  découverte  de  Poutet ,  perfectionnée  par  M.  Félix 
Boudet ,  devait  nécessairement  diriger  les  essais  des  chi- 
mistes dans  cette  voie  qui  promettait  à  l'industrie  de  grands 
résultats.  Les  efforts  qui  ont  été  faits  depuis  lors  dans  tous 

(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  i845  (2*  semeslrey  ii®  i). 
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les  pays  sont  restés  jusc^u'à  présent  à  peu  près  infructueux. 
La  transfcurmation  rapide  des  corps  gras  liquides  en  solides 
présente  cependant  un  intérêt  doublement  important  au 
point  de  vue  scientifique  et  au  point  de  yue  industriel.  J'ai 
recueilli  sur  cette  question  de  nombreux  faits  que  je  re- 
grette beaucoup  de  ne  pas  pouvoir  développer,  et  que  je  pu- 
blierai dans  une  autre  circonstance. 

La  palmine  s'obtient  en  faisant  passer  uu  courant  d'acide 
hypo-azotique  dans  l'huile  de  ricin,  ou  bien  en  agitant 
rhuile  avec  3  centièmes  environ  de  son  poids  d'acide  azo- 
tique ^  saturé  de  vapeurs  nitreuses.  L'huile  devient  rou^^ 
geâtre,  et  elle  se  prend  en  masse  après  un  temps  plus  ou 
moins  long ,  qui  varie  suivant  certaines  circonstances  qu'il 
est  difficile  de  bien  préciser.  La  matière  solidifiée  est  quel- 
quefois cassante^  jaune^  et  ressepible  à  la  cire  ^  d'autres  fois^ 
elle  reste  transparente ,  vitreuse ,  et  offre  dans  l'intérieur 
l'aspect  d'une  espèce  de  cristallisation.  Ainsi  obtenue,  la 
palmine  n'est  pas  pure  ^  il  faut  la  laver  à  plusieurs  reprises 
à  l'eau^  qui  ne  la  dissout  pas,  et  la  faire  cristalliser  dans  l'al- 
cool ;  elle  se  présente  alors  en  petits  mamelons  blancs  ,  fu- 
sibles vers  45  degrés  (  62  ou  66  degrés  Boudet ,  et  à  43  de- 
grés Playfair).  La  matière  une  fois  fondue  se  solidifie  très- 
lentement  ^  elle  reste  à  l'état  pâteux»  Si  la  purification  n'a 
pas  été  bien  faite ,  elle  se  colore  à  Tair^  et  finit  par  de- 
venir couleur  chocolat. 

Nous  verrons  plus  loin  comment  elle  se  comporte  sous 
l'influence  de  la  chaleur. 

Les  alcalis  transforment  la  palmine  en  acide  palmique, 
que  l'on  ne  doit  pas  confondre,  comme  on  le  fait  souvent, 
avec  l'acide  palmitique  retiré  de  l'huile  de  palme.  Aussi , 
d'accord  avec  M.  Gerhardt,  j'adopterai  la  dénomination 
d'acide  ricinélcudique  qui  indique  mieux  son  origine  et  son 
mode  de  formation ,  et  par  suite  la  palmine  prendra  le  nom 
de  ricinélaïdine, 

La  ricinélaïdine ,  par  l'action  de  la  potasse  irès-concen-* 

6. 
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itée,  se  change,  comme  Thuile  de  ricin,  en  acide  sébaciqae, 
alcool  capryliqne  et  en  d'autres  acides  indéterminés. 

jicide  ricinélàïdique,  —  L'acide  ricinélaïdique  (pal- 
mique)  est  blanc,  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses,  groupées 
autour  d'un  centre  commun  ou  bien  réunies  sous  forme  de 
palmes.  Son  point  de  fusion  est  à  5o  degrés  (45  ou  46  de- 
grés Playfair).  On  le  prépare  en  saponifiant  la  palmine  par 
la  potasse  et  décomposant  le  savon  par  l'acide  cblorby- 
drique;  l'acide  ricinélaïdique  ainsi  obtenu  n'est  jamais  pur: 
il  faut  le  dissoudre  plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  le  bien 
exprimer  pour  le  débarrasser  d'une  matière  jaunâtre  dont 
il  est  imprégné. 

Il  peut  également  être  obtenu  en  saponifiant  l'huile  de 
ricin ,  décomposant  le  savon  et  faisant  agir  l'acide  hypo- 
azotique  sur  les  acides  gras;  après  24  heures  de  contact,  les 
acides  sont  pris  en  masse  dure  fondant  vers  ^o  degrés  \  on 
purifie  l'acide  comme  dans  le  cas  précédent. 

La  composition  de  Facide  ricinélaïdique  ne  parait  pas 
bien  établie,  malgré  son  apparence  de  pureté.  M.  Play- 
fair (i)  le  représente  par  C*  H'*  O*  et  le  suppose  anhydre; 
ses  sels  sont  exprimés  par  C*  H"  O*,  MO. 

M.  Gerhardt  (2)  admet  que  cet  acide  doit  avoir  la  même 
composition  que  l'acide  ricinolique  contenu  dans  l'huile  de 
ricin,  par  analogie  avec  l'acide  élaïdique.  C'est  aussi  mon 
opinion ,  que  je  base  d'ailleurs  sur  la  composition  de  la 
ricinélaïdine  et  sur  la  métamorphose  que  l'acide  ricinélaï- 
dique éprouve  sous  l'influence  de  la  potasse  ;  comme  l'acide 
ricinolique,  il  se  transforme  en  acide  sébacique  et  alcool 
caprylique  avec  dégagement  d'hydrogène.  Sa  composition 
est  donc  exprimée  par  C*  H®*  O®. 

Je  retrouve  dans  mes  notes  des  analyses  de  cet  acide  faites 
depuis  longtemps  et  elles  me  donnent  toutes  en  carbone  et 


(1)  Journal  VInstUut,  n®  686,  page  70. 

(2)  Chimie  organique,  tome  II,  page  767. 
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hydrogène  des  nombres  plus  faibles  que  ceux  de  M.  Play- 
fair;  Pacide  que  je  considère  comme  le  plus  pur  fondait  à 
5o  degrés  et  se  solidifiait  à  4^^,5  ]  il  a  fourni  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

0*^4^2  de  matière  ont  donné  i,283  d'acide  carbonique  et 
0,499  d'«*"» 

Ou  en  centièmes  : 

Playfûir. 

Carbone....     72,59      73,89      73,61       C"...     72,4    * 
Hydrogène. .     1 1 ,5o       1 1 ,86      11 ,84      H'^ .  •     11,4 

O*....     16,1 

Le  palmate  d'argent,  obtenu  par  double  décomposition, 
est  insoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool ,  soluble  dans  l'am- 
moniaque. 

I.  os'',46o  de  matière  ont  donné  0,888  d*acide  carbonique  et 
0,327  HO; 

n.  o<'',5oo  de  matière  ont  laissé  o ,  1 35  d'argent  métallique  : 
Ce  qui  donne  : 

Playfair. 

Carbone 52,66  »  5i,64  52,66  52,64 

Hydrogène....  7,86  »  8,52  8,23  -8,12 

Ai^nt »  27,00  27,26  27,14  27  969 

Oxygène »  »  »               »               » 

Théorie. 

O* 53,33 

H".... 8,i4 

Ag 26,66 

O* 11,87 

L'acide  ricinélaïdique  donne  des  sels  qui  ne  présentent 
rien  de  particulier. 

L'éther  ricinélaïdique,  C"H"0%  C*  H»  O,  fond  à  16  de- 
grés ;  il  se  prépare  par  le  procédé  ordinaire. 

Composition  de  la  ricinclaïdine,  —  M.  Playfair  consi- 
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dère  la  ricinélaïdine  comme  du  ricinélaïdate  de  glycérine , 

représenté  par  C  H»*  0«  =  C»*  H"  0%  C*  H«  O. 

Il  a  trouvé  : 

Théorie. 

Carbone 72>84         78,06         78,02 

Hydrogène iï>43         11, 56         11,  i8 

Mes  résultats  ne  s'accordent  pas  avec  ceux  du  chimiste 
anglais,  comme  l'indiquent  les  analyses  suivantes  : 

I.  0^,276  de  matière  ont  donné  0,722  CO*  et  0,280  HO. 

n.  08^,491  de  matière  ont  donné  i  ,292  CO'. 

ni.  08', 600  de  matière  ont  donné  i  ,56i  CO*  et  o,6o3  HO. 

IV.  o«'',525  de  matière  ont  donné  i  ,871  CO'  et  o,5io  HO. 

V.  o«' ,  284  de  matière  ont  donné  o , 744  CO'  et  o ,  284  HO4 

VI.  08'  ,4?  *  ^^  matière  ont  donné  1 ,248  CO^  et  o  ,470  HO. 

Ces  nombres ,  traduits  en  centièmes ,  donnent  : 

I.  II.  m.         IV.  V.  VI. 

Carbone...     71,80     71,76     70,94     71,21     71, 44     7^>9^ 
Hydrogène.      11,20         »  11,16     10,79     11,11      iï>o8 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C"H"0'* 

qui  e$ige    . 

C" 468  71,77 

H" 72  II  ,04 

0'* 112  17,18 

t.'  •  '^ 

652 
Cette  formule  peut  se  dédoubler  comme  il  suit  : 

C'»H"0"     =     2(C3«H3<0«)     4-     C«H»0«--4H0. 
Ricinélaïdine.        Acide  ricinélaïdique.  Glycérine. 

En  comparant  la  composition  centésimale  de  la  riciné- 
laïdine avec  celle  de  l'buile  de  ricin ,  on  trouve  que  celle-ci 
a  été  oxydée  et  qu'elle  a  perdu  du  carbone  \  ce  que  l'on  doit, 
je  crois,  attribuer  à  la  séparation  d'une  substance  huileuse, 
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fougcàtre,  et  non  à  Taction  de  l'acide  hypo-azotique  qui  agit 
en  quantité  pour  ainsi  dire  impondérable. 

Distillation  de  la  ricinélaïdine»  —  La  ricinélaïdine , 
soumise  à  Taetion  de  la  chaleur  dans'une  cornue,  se  réduit 
en  vapeurs  qui  se  condensent  sous  forme  d'un  liquide 
d'abord  noir,  puis  rougeâtre.  Lorsque  la  moitié  environ  du 
produit  a  distillé,  la  matière  de  la  cornue  se  boursoufle 
considérablement,  et  il  est  difficile  d'empècber  qu'elle  ne 
passe  dans  le  récipient. 

Cette  matière  est  noire,  élastique,  spongieuse  et  res- 
semble ,  sauf  la  couleur,  à  celle  produite  dans  la  distillation 
de  l'huile  de  ricin.  Il  m^est  arrivé  plusieurs  fois  en  chauf- 
fant lentement  de  pouvoir  maîtriser  l'opération  et  de  la 
conduire  jusqu'à  la  fin  sans  production  de  matière  spon- 
gieuse^ il  se  forme  alors  beaucoup  d'acroléine,  ainsi  que 
des  hydrogènes  carbonés  solides^  dans  la  cornue  il  reste  un 
léger  résidu  charbonneux. 

En  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  aqueuse  dans  la 
première  moitié  du  produit  distillé,  on  enlève  une  huile 
volatile  et  il  reste  un  acide  fixe. 

Cet  acide,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  : 

I.  o«',5i6  de  matière  ont  fourni  i  jSgS  CO'  et  0,622  HO; 

II.  o«%484  de  matière  ont  fourni  i  ,3i2  CO'  et  0,487  HO  : 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

1.  n. 

Carbone l^^l^  7^>9^ 

Hydrogène......      11,28  ^'>ï9 

Oxygène »  »  * 

Je  ne  cherche  pas  à  lui  assigner  une  formule,  ne  l'ayant 
pas  assez  examiné. 

Œnanthol.  —  L'huile  volatile,  séparée  des  matières 
étrangères,  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  0,827 
à  17  degrés,  d'une  odeur  forte j  sa  saveur  est  acre  et  brû- 
lante^ elle  exerce  une  action  sensible  sur  la  vessie,  car 
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toutes  les  fois  que  je  me  suis  occupé  de  cette  si^tânce,  les 
personnes  qui  étaient  au  laboratoire  en  ont  ressenti  comme 
moi  des  effets  plus  ou  moins  marqués.  Son  point  d'ébuUi- 
tîon  est  fixe  entre  i5S  et  i56  degrés;  elle  réduit  Tazotate 
d'argent  et  donne  lieu  à  un  miroir  métallique;  récemment 
obtenue ,  elle  est  neutre  aux  papiers  réactifs  ;  elle  s*altère 
très-vite  à  l'air.  Une  certaine  quantité  conservée  sur  du 
chlorure  de  calcium  s'est  changée  en  partie  en  sel  de  chaux. 
Distillée  sur  l'acide  azotique  étendu ,  elle  s^est  transformée 
en  acide  œnanthylique.  L'acide  sulfurique  de  Nordhausen 
se  combine  à  l'huile  volatile  et  produit  des  sels  de  baryte, 
de  plomb  et  de  chaui;  solubles,  cristallisant  en  feuillets 
nacrés. 

Les  propriétés  que  je  viens  d'indiquer  établissent  suffi- 
samment que  cette  huile  volatile  est  l'aldéhyde  œnanthy- 
lique que  M.  Bussy  a  reconnue  dans  les  produits  de  la  dis- 
tillation de  riiuile  de  ricin. 

M.  Bertaguini  (i)  purifie  l'oenanthol  en  se  basant  sur  la 
propriété  que  possède  ce  corps  de  se  combiner  avec  le  bi- 
sulfite de  soude  pour  donner  le  sulfite  d'œnanthylsodium 

^    ^«  Ce  sel,  cristallise  dans  1  alcool,  est 

Na 

décomposé  par  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  sulfurique. 
L'oenanthol  s'altère  à  chaque  nouvelle  distillation,  comme 
on  peut  en  juger  par  les  analyses  qui  suivent  : 

I.  o«'',4i4  de  matière  ont  donné  i , iio  CO'et  0,460  HO. 

IL  08*^,555  de  matière  ont  donné  i  ,5oi  CO*  et  0,61 5  HO. 

HL  o<'^,454  de  matière  précédente  distillée  ont  donné  i  ,240 
CO*eto,5i4HO. 

IV.  o<^'',4<^i    de   matière    précédente   redistillée   ont   donne 
i,265CO»  et 0,520  HO. 

V.  08^,467  de  matière  précédente  distillée  au  bain  d*huile> 
portion  recueillie  entre  i5o  et  1 67  degrés  :  i  ,298  CO'  et  0,526  HO. 

(1)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  tome  LXXXV,  page  281. 


• 


(89) 
Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.              n.            III.            IV.  V. 

Carbone 73,  n  l^^l^      74,48   74,82  76, 5o 

Hydrogène....   12,34   12, 3i   12,67   12, 53  12, 5i 

Oxygène »       »       »       »  » 

Théorie. 

a* 84  ~     73,68 

H'* 14  12,28 

0' 16         i4,o4 

ii4        100,00 

et  tendraient  à  faire  voir  que  l'action  de  l'air  ne  se  borne 
pas  à  transformer  Toenanthol  en  acide  œnanthylique  qui 
ne  renferme  que  64,61  pour  100  de  carbone. 

Cette  rapide  altérabilité  de  Toenanlhol  n'a  pas  permis 
d'en  prendre  la  densité  de  vapeur  avec  certitude  •,  chaque 
opération  a  donné  un  résultat  différent,  variable  entre  4, 08 
et  5,01. 

CEnanthylène.  —  L'œnanthol,  distillé  plusieurs  fois  sur 
l'acide  phosphorique  anhydre,  donne  un  carbure  d'hydro- 
gène plus  léger  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  ayant 
l'odeur  de  l'oléène. 

n  est  isomérique  du  gaz  oléfîant,  de  l'amylène,  etc., 
d'après  les  analyses  suivantes  : 

I.  o8'',4o5  de  matière  ont  donné  i  ,272  CO'  et  o,5i5  HO; 

II.  o«',428  de  matière  ont  donné  i  ,336  CO*  et 0,558  HO  : 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

I.  II.  Théorie. 

Carbone 85,64      85, 12       C'<....     84      85,71 

Hydrogène...     i4,i2       i4,48      H'*....      i4       '4,^9 

99*76      99,60  100,00 

Ce  carbure  d'hydrogène  peut  être  regardé  comme  l'œ- 
nanthylèneC**H**.  Il  bout  vers  5o  degrés  5  le  point  d'ébul- 
lition  n'étant  pas  resté  constant,  je  n'ai  pu  prendre  sa  den- 
sité de  vapeur. 
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Action  de  la  potasse  sur  VœnanthoL  —  L'œDanthoI, 
distillé  sur  de  la  potasse  en  fragments ,  se  trouve  attaqué  \  il 
reste  dans  la  cornue  une  masse  boursouflée,  spongieuse, 
contenant  de  Tœnanthylate  de  potasse,  et  il  se  condense 
dans  le  récipient  un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  forte  et 
dont  la  composition  parait  variable. 

MM.  Williamson  (i)  et  Tilley  (2)  ont  fait  plusieurs 
analyses  de  ce  liquide  \  voici  les  résultats  provenant  de  diffé- 
rentes préparations  : 

Carbone 82,1     76,3     76,5     71,8     77,1 

Hydrogène   ....  »       12, 5     12,4     12, 5     12,7 

Williamson. 

Carbone 77>7     77»^     l^A    79)^8    79,43 

Hydrogène    ..     12,7     12,7     i3,i     ï3,34     i3,38 

Tilley. 

M.  Tilley  déduit  la  composition  de  ce  corps  des  deux 
dernières  analyses  et  le  représente  par  C**  H**  O,  sous  le 
nom  d'hydrure  d'oenanthyle. 

Je  n'admets  pas  cette  composition ,  qui  exige 

C 79>24  H i3,2i 

Je  crois  plutôt  que  l'on  doit  arriver  à  produire  un  carbure 
d'hydrogène,  d'après  l'analyse  suivante  faite  sur  de  l'œnan- 
thol  distillé  deux  fois  sur  la  potasse  : 

o**",  374  de  portion  recueillie  entre  120  et  i4o  degrés  ont  donné 
1 ,  148  d*acide  carbonique  et  o  ,484  dVau  : 

Ce  qui  fait  en  centièmes: 

Carbone 83 ,  70 

Hydrogène ^4*37 

98,07 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  LXI,  page  38^ 
(a)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  LXYII,  page  iod. 
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De  son  c6të,  M.  Williamson  a  été  conduit  à  envisager 
rœnanthol  comme  un  ëther  œnantho^œnanthylique,  ana- 
logue à  Tëther  acétique 

qui  se  dédoublerait  par  la  potasse  en  acide  œnanthylique  et 
alcool  œnanthylique.  Son  opinion  a  été  basée  sur  ce  fait, 
qu'en  faisant  arriver  de  Tacide  chlorhydrique  dans  une  dis^ 
s<Juiion  alcoolique  d'œnanthol ,  Feau  en  sépare  de  l'éther 
œnanthylique  C**  H"  O'*,  C*ÏI'  O  ^  maïs  il  n'a  pu  constater 
la  présence  de  lether  chlorœoanthylique  C**H*'  Cl,  qui 
aurait  dû  se  former  au  contact  de  Talcool  et  du  gaz  chlor- 
hydrique^ de  plus,  le  produit  de  Faction  de  la  potasse  sur 
Fœnanlhol  contient  beaucoup  plus  de  carbone  que  n^en 
exigerait  Falcool  œnanthylique. 

La  combinaison  que  Facide  sulfurique  contracte  avec 
Fœnanthol  et  la  production  de  Fœnanthylène  au  moyen  de 
Facide  phosphorique  anhydre,  que  j'ai  déjà  indiquées, 
viennent  à  Fappui  de  la  manière  ingénieuse  d'envisager  la 
constitution  de  Fœnanthol ,  et  il  est  probable  que  Fon  par- 
viendra à  réaliser  son  dédoublement,  comme  MM.  Dumas 
et  Peligot  Font  fait  pour  le  blanc  de  baleine. 

Action  de  V acide  azotique. 

Nous  avons  déjà  eu  Foccasion  de  voir  que  l'huile  de  ricin 
ne  se  comporte  pas  comme  les  autres  huiles,  et  nous  en 
avons  encore  une  preuve  en  comparant  les  produits  de 
l'oxydation  de  cette  huile  par  Facide  azotique  à  ceux  four-» 
nîs  par  les  autres  corps  gras  d'origine  végétale. 

Lorsqu'on  fait  agir  Facide  azotique  étendu  sur  l'huile  de 
ricin,  la  réaction  est  ordinairement  vive,  et  il  est  prudent 
d'employer  des  cornues  de  grande  dimension.  Il  y  a  bour- 
souflement, dégagement  de  vapeurs  nitreuses;  puis  la  ma- 
tière s'égaissit,  rougit  et  devient  plus  dense  que  l'acide;  il 
passe  à  la  distillation  un  liquide  contenant  beaucoup  d'acide 
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cyanhydrique  et  d'acide  œnanthylîque  qui  vient  à  la  surface 
du  liquide  sous  forme  de  goutteleltes  huileuses.  En  poussant 
Topération  rapidement,  la  quantité  d'acide  œnanthylique 
est  considérable ,  et  Ton  trouve  pour  résidu  dans  la  cornue 
un  acide  blanc  qui  présente  la  composition  et  les  propriétés 
de  Tacide  subérique.  Si ,  au  contraire ,  la  réaction  est  lente , 
la  proportion  d'acide  cyanhydrique  est  plus  forte ,  et  dans 
la  cornue,  avant  que  l'huile  soit  transformée  en  acide  subé- 
rique, il  se  dépose  des  cristaux  bien  définis,  cristallisant 
comme  le  sel  ammoniac  en  fougères^  ces  cristaux  sont  durs, 
peu  solubles  dans  Talcool  et  Feau  ;  par  Taction  de  la  cha- 
leur ils  fondent,  se  boursouflent,  dégagent  des  vapeurs 
acides  en  se  volatilisant.  Le  sel  de  baryte  est  soluble  dans 
une  grande  quantité  d'eau;  le  sel  d'argent  fait  explosion 
lorsqu'on  le  chauiTe.  Ce  corps,  qui  a  toutes  les  propriétés 
des  acides,  est  un  acide  nitré  représenté  par 

C'<  H"  0" 

3(AzO*)' 

c'est  ce  qui  résulte  des  analyses  : 

I.  o«'',3oonde  matière  ont  donné  0,460  CO^  et  0,240  HO; 

IL  0**^,300  de  matière  ont  donné  0,461  CO'  et  o  ,232  HO  ; 

IIL  o<'  ,3oo  de  matière  ont  donné  26  centimèlres  cubes  d'azote 
à  10  degrés  sous  la  pression  de  0,757; 

Ou  en  centièmes: 

Théorie. 
.      I.  H.  IIL 

Carbone....     20,90     20,95         » 
Hydrogène . .       4  9 44       4  9  M         * 

Azote »  9         10,34 

Oxygène. ...         »  »  » 

399     100,00 

M.  Tilley  (i) ,  qui  a  indiqué  la  préparation  de  Pacide 

(1)  Revue  scientifique,  tomo  VI,  page  233. 
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œnanthylique  au  moyen  de  Thuile  de  ricin  ^  n'a  pas  men- 
tionné la  formation  de  cet  acide  nitrë. 

Action  de  V acide  cJiromique. 

En  faisant  agir  sur  l'huile  de  ricin  un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique ,  il  se  forme  de 
l'acide  œnanthylique  et  un  liquide  acre,  réduisant Tazotate 
d'argent,  que  M.  Arzbœcher  (i)  considère  comme  le  valé- 
ral  (l'aldéhyde  valérique),  C*^H*^0*. 

Action  du  chlorure  de  chaux. 

Le  chlorure  de  chaux,  suivant  M.  J.  Chautard  (2), 
exerce  sur  l'huile  de  ricin  une  métamorphose  analogue  i 
celle  des  différents  alcools  ou  de  leurs  aldéhydes  \  il  donne 
naissance  à  une  liqueur  jouissant  de  toutes  les  propriétés 
caractéristiques  du  chloroforme. 

Action  des  alcalis  étendus. 

Dans  leur  beau  travail  sur  l'huile  de  ricin,  MM.  Bussy 
et  Le  Canu  ont  fait  voir  que  les  acides  contenus  dans  cette 
huile  différent  totalement  des  acides  fournis  par  les  autres 
corps  gras.  D'après  ces  chimistes,  lorsqu'on  saponifie  l'huile 
de  ricin  par  une  lessive  étendue  de  potasse  et  qu'on  décom- 
pose le  savon  par  l'acide  chlorhydrique ,  il  se  sépare  une 
couche  huileuse  jaune-rougeâtre,  contenant  trois  acides, 
qu'ils  ont  appelés  acide  margaritique ,  acide  ricinique, 
acide  élaïodique. 

Le  premier  se  dépose  en  petite  quantité  en  maintenant 
le  mélange  à  12  ou  i5  degrés^  exprimé  et  dissous  dans  l'al- 
cool bouillant,  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  écailles 
nacrées;  il  entre  en  fusion  un  peu  au-dessus  de  i3o  degrés 
et  se  décompose  partiellement  à  la  distillation. 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  LXXllI ,  page  70'à. 
(3)  Thèse  de  Chimie,  page  36. 
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L'acide  ricinique  fond  à  22  d^rés  et  distille  à  une  tem^ 
perature  peu  supérieure;  on  Tobtient  par  la  distillation  de 
la  matière  huileuse  qui  reste  après  la  séparation  des  cris- 
taux d'acide  margaritique,  moyen  qui  me  paraît  devoir  être 
modifié.  Enfin,  MM.  Bussy  et  Le  Canu  ont  préparé  Tacide 
élaïodique  en  faisant  bouillir  avec  de  Talcool  les  papiers 
brouillards  employés  dans  la  préparation  de  Tacide  rici- 
nique; cet  acide  est  liquide,  d'une  faible  odeur  et  d'une  sa-* 
veur  acre.  Il  ne  se  congèle  qu'à  un  froid  de  plusieurs  degrés 
au-dessous  de  zéro. 

M.  Saalmûller  (i),  ayant  repris  l'étude  de  ces  acides,  n'a 
pas  trouvé  une  composition  constante  à  la. substance  que 
MM.  Bussy  et  Le  Canu  avaient  nommée  acide  margaritique  ; 
une  fois,  l'analyse  s'est  accordée  avec  celle  de  Tacide  stéa- 
rique,  une  autre  fois  avec  celle  de  l'acide  palmitique,  et  son 
point  de  fusion  a  été  trouvé  de  74  degrés  au  lieu  de  1 3o  dé- 
grés. 

Après  la  séparation  des  cristaux,  le  résidu  ne  constitue, 
d'après  M.  Saalmûller,  xpi'un  seul  acide,  l'acide  ricino- 
léique,  qu'il  a  purifié  par  le  procédé  dont  M.  Gottlieb  s'est 
servi  pour  la  purification  de  l'acide  oléique.  M.  Saalmiiller 
a  préparé  et  analysé  un  grand  nombre  de  sels  qui  l'autori- 
sent à  admettre  pour  l'acide  ricinoléique  la  formule 

C38  H36  o«. 

L'acide  sulfureux  n'a  eu  aucune  action  sur  cet  acide  ni  sur 
l'huile. 

MM.  Svanberg  et  Kolmodin(2),  sans  s'occuper  des  acides 
solides ,  ont  conclu  de  l'analyse  du  sel  de  baryte  que  l'acide 
liquide  a  pour  composition  C®^  H'*  O®  et  ils  Font  désigné 
sous  le  nom  à^ acide  ricinolique. 

Plusieurs  fois  j'ai  vainement  essayé  d'isoler  les  acides 


(i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  LXIV,  page  io8* 
(a)  iouinal/ûr  praktischc  Chemie,  tome  XLV,  page  43 1. 
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solides  de  l'huile  de  ricin;  il  y  en  a  cependant  au  moins 
un ,  on  ne  peut  le  nier  :  mais  il  existe  en  quantité  très- 
minime,  et  je  suis  disposé  à  croire  qu'il  ne  se  trouve  pas 
toujours  en  égale  proportion  et  que  l'huile  qui  dépose 
spontanément  des  flocons  solides  doit  en  fournir  beaucoup 
plus. 

Depuis  longtemps  on  a  signalé  dans  l'huile  de  ricin  la 
présence  de  corps  solides;  M.  Kohi  parle  d'une  masse 
grenue  fusible  à  la  chaleur  de  la  main  ;  M.  Boutron-Char- 
lard  qui,  en  dehors  de  ses  titres  scientifiques,  s'est  acquis 
une  réputation  justement  méritée  pour  la  préparation  de 
rhuile  de  ricin,  a  fait  une  observation  semblable  ;  j'ai  aussi 
constaté  la  formation  d'une  matière  solide.  Plus  heureux 
que  moi ,  M.  Scharling  (2)  a  pu  débarrasser  de  l'huile 
adhérente  un  dépôt  semblable  cristallisé  dans  une  forme 
cubique.  En  saponifiant  ce  corps  gras  fusible  à  4o  degrés, 
M.  Scharling  a  obtenu  un  acide  fondant  à  72  degrés  et  ayant 
beaucoup  de  rapports  avec  l'acide  palmi tique  dont  il  possède 
la  composition. 

Quanta  l'acide  liquide  fourni  par  l'huile  de  ricin,  j'ai 
reconnu  qu'il  avait  la  composition  de  l'acide  ricinolique 

iS'',o27  de  sel  de  baryte  ont  donné  0,820  de  sulfate  de  baryte: 
ce  qui  fait  20, 45  pour  100  de  baryte,  et  la  formule  exige  20,9. 

Le  sel  de  baryte  a  été  obtenu  en  saponifiant  incomplète- 
ment les  acides  par  l'ammoniaque  et  précipitant  par  le 
chlorure  de  barium.  Ce  sel,  d'abord  traité  par  l'alcool 
froid,  a  été  repris  par  l'alcool  bouillant  qui  a  laissé  dé- 
poser une  matière  cristalline  blanche,  friable,  s'altérant 
à  l'air.  Le  sel  de  baryte  fond  très-facilement:  il  devient 
alors  transparent  et  cassant  sans  avoir  perdu  de  son  poids^ 

I^a  composition  de  l'acide  ricinolique  se  trouve  justifiée 


(i)  Journal  Jur  praktische  Chenue,  tome  XL V,  poge  434- 
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par  la  production  de  Tamide ,  que  nous  allons  étudier,  et 
par  la  réaction  qui  produit  Talcool  caprylique  et  Tacide 
sébacique. 

Action  de  V ammoniaque. 

Ricinolamide.  —  M.  Boullay  (i)  a  fait  voir,  il  y  a  quel- 
ques années ,  que  Tammoniaque  produit  avec  Thuile  d'o* 
live  une  substance  solide,  dérivant  de  Tacide  margarique 
et  qu^l  a  appelée  margaramide^  il  a  annoncé  en  outre  que 
plusieurs  huiles  se  solidifient  sous  Finfluence  du  même 
agent,  et  comme  il  n'a  pas  examiné  ces  produits^  on  a  pu 
croire  quMl  leur  attribuait  la  composition  de  la  mai^a- 
ramide.  Dans  deux.  Mémoires  présentés  à  l'Académie 
des  Sciences  (2),  j'ai  déjà  constaté  que  l'huile  de  ricin 
donne  naissance  à  la  ricinolamide,  différant  par  ses  pro- 
priétés et  sa  composition  de  la  margaramide,  et  que  l'huile 
de  médicinier  produit  une  amide  complètement  distincte 
des  deux  autres. 

M'appuyant  sur  ces  faits  et  sur  d'autres  analogues  qui  se- 
ront prochainement  publics  par  M.  Carlet,  je  puis  généra- 
liser le  phénomène  en  admettant  qu'à  chaque  corps  gras 
neutre  correspond  au  moins  une  amide  particulière. 

La  ricinolamide ,  C*  H*'  AzO*,  est  solide,  blanche,  cris- 
tallisant en  mamelons,  fusible  à  66  degrés  en  un  liquide 
transparent  qui  devient  opaque  et  cassant  par  le  refroidis- 
sement^ elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  Téther;  elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse;  en  con- 
tact avec  Tacide  sulfurique  concentré,  la  ricinolamide  se 
décompose  et  se  colore  fortement  en  rouge  ;  l'acide  étendu 
ne  produit  aucune  coloration,  forme  du  sulfate  d'ammo- 
niaque et  met  l'acide  ricinolique  en  liberté.  Les  atttres 
acides  minéraux  agissent  de  la  même  manière.  La  potasse 
ne  l'attaque  pas  à  froid  ^  à  chaud,  elle  dégage  de  Tammo- 

([)  Journal  de  Pharmacie,  tome  V,  page  829. 

(a)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXllI  et  XXXI X  . 


(97  ) 
niaque  si  elle  est  très-concenlrée,  et  il  se  fait  du  ricinolate 
de  potasse. 

Préparation  de  la  ricinolamide.  —  Pour  obtenir  la  rî- 
cinolamide,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
dans  une  dissolution  alcoolique  d'huile  de  ricin  et  on  aban- 
donne le  mélange  à  lui-même.  Il  se  forme  deux  couclies 
distinctes  dont  Tune  disparait  petit  à  petit,  et  Ton  voit 
ensuite  se  déposer,  sur  les  parois  du  vase,  une  matière 
blanche  3  quelquefois  le  tout  se  prend  en  masse,  si  la  quan- 
tité d'alcool  n'est  pas  assez  forte  pour  dissoudre  Tamide 
formée.  Après  trois  ou  quatre  mois  de  contact,  on  évapore 
au  bain-marie  la  liqueur  alcoolique  et  l'on  obtient  une 
masse  blanche  que  l'on  exprime  et  que  l'on  purîlie  par  des 
cristallisations  dans  Talcool;  ou  bien  on  ajoute  de  l'eau, 
dans  la  dissolution  alcoolique,  qui  précipite  l'amide  ;  on 
61tre ,  on  presse  et  on  termine  la  purification  au  moyen  de 
Talcool. 

On  arrive  beaucoup  plus  rapidement  au  même  résultat 
en  opérant,  comme  le  tait  M.  Carlet,  dans  une  bouteille 
très-forte,  bien  bouchée  et  chauffée  dans  un  bain  d'eau 
salée  ^  trois  ou  quatre  jours  suffisent  pour  la  transformation 
totale  dePhuile. 

La  ricinolamide  a  fourni  les  résultats  suivants  à  l'ana- 
lyse : 

I.  G*', 563  de  matière  ont  produit  i  ,4^3  CO'  et  o,5go  HO. 
IL  o«'',337  de  matière  ont  produit  o  ,890  CO*  et  o  ,36o  HO. 
ni.  G»', 417  de  matière  ont  produit  i  ,o63  CO'  et  o,44o  HO. 

IV.  o»',7i2  de  matière  ont  produit  i  ,824  CO*  et  0,712  HO. 

V.  o*',352  de  matière  ont  produit  0,947  CO'  et  o, 383  HO. 
VL  0*',32o  de  matière  ont  produit  o  ,85o  CO'  et  o,  34o  HO. 

Tous  les  dosages  d'azote,  moins  un ,  ont  été  exécutés  par 
la  méthode  de  M.  Peligot. 

(  10**  d'acide  =  0,0875  Az  pour  VH ,  VH! ,  IX  et  X.  ) 

Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys.,  3«  série,  t.  XLIV.   (Mai  i8r)5.)  T 
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VII.  o»^  y'j^gde  matière  : 

10^*^  d'ac.  titré  exigent  3o'*,3  de  dissolution  alcaline. 

lo*"^  d*ac.  titré  exigent  19^,5  de  dissol.  alcal.  après  la  combust. 

10*^*^,7 

VIII.  o«', 686  de  matière  :   lo"'  3o,i   avant. 

lo*^*'  ï8,9  après. 

11,2 

IX.  o*"^ ,625  de  matière  :   10'**'  29,5  avant. 

10***^  20,5  après. 

X.  o«'',725  de  matière  :   io<*  3o  avant. 

10*^  19  après. 

1 1 

XI.  o8',4<^8 de  matière:   10*=*=  3o,8  avant. 
(io*^*^d'acide=o,i75Az.)  lo*^*^  27,7  après. 

XII.  08*^,665  de  ma  tière  :   lo""  3o,8  avant. 
(io*^*'d'acide=:  0,175  Az)   10'*^  25,6  après. 

5,2 

XIII.  0^*^,785  de  matière  brûlée  avec  l'oxyde  de  cuivre  ont 
donné  3i  centimètres  cubes  d'azote  à  i8°5  et  sous  la  pression  de 
o ,  760  à  2 1  degrés. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent 

I.            II.          III.  IV.        V.            VI. 

Carbone..    .     70,86  72,05     69,51  69,8  73,36  72,43 

Hydrogène..      11,64  11,86     11,72  ii,4  12,09  '^»8® 

Azote .....          »              »       •       n  »            »               s 

Oxygène. ...»             »             »  »            »              » 

VII.       VIII.        IX.  X.  XI.         XII.       Xlll. 

Carbone ...»  »  v  ».       »  »  » 

Hydrogène  .».>»»»»» 

Azo^e 4,00    4,74   4,27    4,4i    4^28    4,48    4,52 

Oxygène.  .  .        »  >»  i^  «  „  „  , 
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et  couduisent  à  la  formule 

C"  H"  Az  0* 
qui  exige  : 

C^* 216  72,72 

H» 35  11,78 

Az i4  4,71 

0* 32  '0)79 

297  100,00 

C'est  donc  Tamide  de  l'acide  ricînolique,  puisqu'on  peut  la 
représenter  par  le  ricinolate  d'ammoniaque  moins  les  élé- 
ments de  l'eau  : 

Qze  ^33  0»,  Az  E\  HO  —  2  BO  =r  C"  H"  Az  0*. 

Quelques  difiScultés  se  présentent  pour  obtenir  cette  ma- 
tière à  un  grand  état  de  pureté  et  les  analyses  ne  s'accor- 
dent pas  toutes  exactement  *,  il  ne  peut  cependant  y  avoir 
aucune  hésitation  sur  la  composition  de  l'amide ,  eu  ob- 
servant que,  convenablement  saponifiée,  elle  produit  l'a- 
cide ricinolîque.  C'est  ce  qui  résulte  des  données  sui- 
vantes. 

La  ricinolamide  a  donné  par  la  décomposition  du  savon 
de  potasse  un  acide  liquide,  qui  a  été  purifié  en  se  basant 
sur  la  propriété  qu'il  a  de  former  un  sel  de  plomb  soluble 
dans  l'étfaer. 

o'^jSSo  d*acide  ont  donné  i  ,452  d'acide  carbonique  et  0,570 
d'eau  : 

Ce  qui  fait 

H II, 5i 

nombres  correspondants  à  la  composition  de  l'acide  ricino- 
liqueC"H»*0«. 

Cet  acide  saturé  par  l'ammoniaque  a  été  divisé  en  deux 
parties:  dans  l'une  on  a  versé  de  l'azotate  d'argent,  dans 
l'autre  du  chlorure  de  barium. 

1' 
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Le  ricinolate  d^argent  est  insoluble  dans  l'eau ,  très-peu 
soluble  à  froid'dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  il  se  dissout  faci- 
lement dans  l'alcool  chaud.  Desséche  dans  Tétuve  à  loo  de- 
grés ,  il  se  colore ,  devient  mou  ;  refroidi ,  il  est  cassant  et 
facile  à  broyer;  il  fond  par  la  chaleur  en  une  masse  noirâtre 
qui  brûle  en  répandant  une  odeur  désagréable  ;  il  laisse  de 
l'argent  métallique  pour  résidu. 

o^%8oo  de  sel  d^argent  ont  laissé,  par  la  calcination,  o,2i3 
d*argent,  qui  représente  0,228  d*oxyde  d'argent,  soit  26,6  pour 
100  d'argent. 

Ia  formule 

Ag 
exige  a6,6  d'argent. 

Le  ricinolate  de  baryte  est  très-blanc ,  légèrement  so- 
luble dans  l'eau  froide  et  dans  Talcool  froid:  très-soluble à 
chaud;  par  le  refroidissement  il  se  sépare  de  sa  dissolution 
alcoolique  en  lames  cristallines  ;  Tammoniaque  le  dissout. 
Il  fond  vers  100  degrés  en  une  masse  visqueuse,  s^étirant 
comme  Tacide  borique  en  fils  très-cassants,  dès  qu'ils  sont 
froids ,  propriétés  qui  se  retrouvent  dans  le  sel  de  baryte 
provenant  de  la  saponification  de  Thuile  de  ricin. 

action  des  alcalis  concentrés. 

Alcool  caprylique,  —  Acide  sébacique,  —  La  nature  de 
la  ricinolamide ,  sa  décomposition  en  acide  ricinolique  sont 
très- simples  et  paraissent  avoir  été  obtenues  avec  une  grande 
facilité;  cependant,  je  dois  Tavouer,  j'ai  été  souvent  ar- 
rêté et  à  plusieurs  reprises  j'ai  abandonné  ce  travail,  dés- 
espérant d'arriver  à  un  résultat  net  et  précis.  Cet  aveu  ne 
surprendra  pas  les  chimistes  habitués  aux  recherches,  si  je 
fais  observer  que  le  ricinolate  de  potasse  ne  se  forme  qu'à 
une  certaine  température  et  en  présence  de  la  potasse  à  un 
degré  de  concentration  déterminé.  Ces  deux  conditions 
n*étant  pas  remplies,  la  ricinolamide  peut  n'être  pas  altérée. 
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Si  l'on  chauffe  trop,  le  ricinolate  de  polasse  qui  avait  pris 
naissance  se  dédouble  lui-même  en  plusieurs  produits  et  la 
réaction  devient  alors  complexe.  Après  un  grand  nombre 
d'essais  je  suis  parvenu  à  régulariser  parfaitement  l'opéra- 
tion. 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  ricinolamide  avec  de  la  potasse 
ou  de  la  soude  très-concentrée,  il  arrive  un  moment  où  la 
matière  se  boursoufle ,  et  il  distille  une  huile  volatile  plus 
légère  que  l'eau  et  d'une  odeur  particulière;  nous  verrons 
plus  loin  que  c'est  l'alcool  caprylique. 

Le  savon  resté  dans  la  cornue  et  décomposé  par  Facide 
chlorhydrique  donne  un  mélange  d'acides  parmi  lesquels 
on  reconnaît  l'acide  sébacique ,  découvert  par  M.  Thenard. 
La  présence  de  cet  acide  ayant  été  constatée ,  il  devenait  fa- 
cile de  le  séparer  des  autres  en  se  fondant  sur  la  propriété 
qu^il  possède  de  se  dissoudre  dans  l'eau  bouillante.  Par  le 
refroidissement  on  a  obtenu  en  effet  un  acide  blanc,  fon- 
dant a  127  degrés  et  qui  a  fourni  la  composition  de  l'acide 
sébacique  C"  H"  O*  établie  par  MM.  Dumas  et  Peligot. 

o«%2g6  de  matière  ont  donné  o  ,657  CO'  et  o ,  aSg  HO  : 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Théorie. 

Carbone....*.     60, 52         C*. .  .    .      120         59,80 

Hydrogène...       8,97         H" 18  8,91 

O' .  .    . .       64         3 1 , 29 

202       100,00 

L'acide  sébacique  se  trouvant  toujours  associé  à  un  acide 
liquide,  il  était  important  de  savoir  si  ces  deux  acides  fai- 
saient  partie  de  l'amide ,  ou  si  l'acide  sébacique  se  produis 
sait  aux  dépens  de  l'autre.  Je  me  suis  assuré,  par  plusieurs 
expériences,  que  l'acide  sébacique  est  un  produit  de  la  dé- 
composition de  l'acide  ricinolique. 

En  saponifiant,  en  effet,  la  ricinolamide  avec  précau- 
tion, de  manière  à  ne  pas  avoir  de  boursouflement  ni  de 
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production  d'huile  volatile,  on  obtient,  par  la  décomposi- 
tion du  savon,  de  Tacide  ricinolîque  exempt  d'acide  sé- 
bacique,  preuve  que  ce  dernier  ne  se  trouve  pas  dans 
Tamidè. 

Reprenant  ensuite  l'acide  ricinolîque  pur  et  le  soumet- 
tant à  l'action  de  la  potasse  très-concentrée ,  il  donne  nais- 
sance à  l'huile  volatile  et  à  un  grand  dégagement  d'hydro- 
gène. L'opération  étant  arrêtée  dès  que  la  matière  buîleuse 
ne  se  forme  plus,  on  trouve  que  le  savon  est  entièrement 
formé  de  sébate  de  potasse.  L'acide  sébaeique  est  donc 
fourni  par  la  transformation  de  l'acide  rieinolique  en  al- 
cool caprylique ,  acide  sébaeique  et  hydrogène,  comme  le 
représente  l'équation 

C"H»«0«  -f-  2 (KO,  HO)  =  C'»H«0«  H-  C«H'»0»  4-  2  H. 

K» 

Acide  Sébate  Alcool 

ricinolîque.  dépotasse.         caprylique. 

Sachant  que  le  sébate  de  potasse  se  décompose  lui-même 
sous  l'indueiiice  de  la  chaleur,  on  comprend  que  la  réaction 
ne  se  présente  pas  aussi  simplement  que  la  formiJe  l'in- 
dique, si  l'on  ne  chauffe  pas  avec  précaution. 

Après  avoir  constaté  que  l'acide  rieinolique  contenu  dans 
l'huile  de  ricin  éprouvait  le  dédoublement  mentionné  ci- 
dessus,  je  devais  espérer  arriver  au  même  résultat  par  un 
procédé  plus  expéditif  en  agissant  directement  sur  l'huile, 
et  l'expérience  a  parfaitement  réussi. 

Jusqu'à  présent  on  a  préparé  l'acide  sébaeique  par  la 
distillation  de  l'acide  oléique  ou  des  corps  gras  contenant 
l'oléine.  Celte  opération,  repoussante  par  l'odeur,  a  encore 
l'inconvénient  de  ne  donner  que  de  très^minimes  quantités 
d'acide  sébaeique.  Le  moyen  que  j'emploie,  et  qui  se  trouve 
décrit  plus  loin,  permet  d'obtenir  rapidement  cet  acide  en 
grande  quantité  et  à  l'état  pur.  Dans  ce  procédé,  l'odeur 
désagréable  dos  corps  gras  en  décomposition  est  remplacée 
par  Todeur  aromatique  de   l'alrool   caprylique.    La  facile 
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produclion  de  Tacide  sébacique  a  fourni  à  M.  Carlct  F  occa- 
sion de  Tétadier  avec  soin,  ce  qui  me  dispensera  de  m'y 
arrêter. 

Essai  de  riiuile  de  ricin.  — Dans  les  villes  où  Ton  fait 
le  commerce  des  huiles  de  ricin,  des  contestations  se  sont 
souvent  élevées  sur  la  nature  de  ce  médicament.  A  Temploî 
habituel  de  l'alcool  pour  constater  la  pureté  de  Thuile,  on 
peut  y  joindre  celui  de  la  potasse  qui  ne  fait  jamais  défaut. 
Pour  cela,  on  met  dans  une  cornue  25  grammes  d'huile  de 
ricin,  par  exemple,  on  y  ajoute  lo  à  12  grammes  de  po- 
tasse caustique  en  dissolution  dans  le  moins  d'eau  possible, 
on  chauffe,  et  Ton  doit  recueillir  5  centimètres  cubes  envi- 
ron d'un  liquide  volatil  huileux ,  plus  léger  que  l'eau.  Le 
mélange  des  huiles  étrangères  sera  d'autant  plus  considé- 
rable que  la  proportion  d'alcool  caprylique  sera  plus  mi- 
nime. 

SECONDE  PARTIE. 

Alcool  caprylique  C**H^*0*. 

Propriétés  de  V alcool,  usages,  —  L'alcool  caprylique  est 
un  liquide  parfaitement  transparent,  incolore,  d'une  odeur 
aromatique  très-forte  et  persistante,  oléagineux,  tachant  le 
papier  comme  les  huiles  essentielles,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  d|ins  l'alcool,  Fesprit  de  bois,  l'éther,  l'acide  acé- 
tique. Il  n'exerce  aucune  action  sur  le  pian  de  polarisation. 
Sa  densité  est  égale  à  0,823  a  17  degrés;  il  bout  sans  dé- 
composition à  1 80  degrés  sous  la  pression  de  o",76o.  Il  brûle 
avec  une  très-belle  flamme  blanche  ;  il  dissout  très-bien  les 
corps  gras,  les  résines,  le  soufre,  le  phosphore,  l'iode.  Il  ne 
paraît  pas  s'altérer  a  l'air;  il  est  attaqué  par  un  grand 
nombre  d'agents.  Il  réduit  à  chaud  l'oxyde  d'argent  sec  en 
produisant  un  très-beau  miroir  métallique,  il  est  sans  ac- 
tion sur  l'azotate  d'argent.  L'acide  sulfurique  à  froid  dissout 
l'alcool  caprylique  et  donne  de  l'acide  sulfocaprylique  qui 
forme  des  sels  cristallisés  de  baryte,  de  chaux,  de  potasse. 
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A  chaud,  l'acide  sulfurique  le  transforme  en  un  carbnre 
d'hydrogène  liquide  isomérique  du  gaz  oléfiant,  de  Famy- 
lène,  etc.  Le  chlorure  de  zinc  fondu  lui  enlève  de  l'eau 
pour  donner  naissance  au  même  carbure  d'hydrogène.  Les 
acides  chlorhydrique ,  iodhydrique,  bromhydrique  sont 
absorbés  et  produisent  des  éthers  correspondants. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  l'alcool  caprylîque  en  élevant 
la  température  et  formant  un  liquide  très-visqueux  qui  se 
rapproche  beaucoup  du  chloral. 

L'alcool  caprylique  ne  peut  être  conservé  sur  le  chlorure 
de  calcium,  avec  lequel  il  se  combine  ;  le  produit  qui  en 
résulte  est  cristallisé  en  prismes  très-déliquescents.  La  com- 
binaison est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  dans  Falcool  ca- 
prylique; souvent,  quand  on  la  chauffe^  elle  se  prend  en 
masse  qui  se  redissout  par  le  refroidissement  ;  l'addition  de 
l'eau  la  détruit,  l'alcool  se  régénère  et  le  chlorure  reste  en 
dissolution  dans  l'eau. 

Le  potassium,  le  sodium  attaquent  Falcool  capiylique,  de 
rhydrogène  se  dégage  et  le  métal  prend  sa  place  \  ces  com- 
binaisons sont  décomposées  par  l'eau. 

Les  alcalis,  à  une  température  élevée,  changent  Talcool 
en  hydrogène,  en  carbures  d'hydrogène  et  en  acide. 

L'acide  azotique  le  transforme  en  divers  acides  gras  vola- 
tils ,  parmi  lesquels  on  remarque  les  acides  caprylique, 
œnanthylique,  butyrique,  etc. 

L'alcool  caprylique  est  un  des  meilleurs  dissolvants  con- 
nus des  matières  grasses  et  des  résines,  et  cette  propriété 
m'a  fait  songer  à  l'employer  pour  la  fabrication  des  vernis. 
Le  copal  tendre  se  dissout  dans  l'alcool  avec  la  plus  grande 
facilité  ]  il  suffit  d'y  projeter  la  résine  pour  la  voir  dispa- 
raître; le  copal  dur,  que  l'on  a  tant  de  peine  à  utiliser,  se 
gonfle  et  finit  par  se  dissoudre  ;  mais  il  convient  d'ajouter 
des  siccatifs  à  la  dissolution,  l'alcool  conservant  toujours  son 
onctuosité,  à  cause  de  sa  faible  volatilité. 

Ij'alcool  caprylique  peut  encore  servir  dans  l'éclairage 
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pour  remplacer  avantageusement  les  liquides  ayant  pour 
baseTessence  de  térébenthine  ou  les  huiles  de  houille^  il 
D^a  pas  une  odeur  désagréable,  il  brûlé  avec  une  très» 
belle  flamme  et  ne  présente  pas  rinconvénient  dangereux 
de  s'enflammer  par  l'approche  d'une  bougie  ou  de  produire 
des  mélanges  explosifs. 

Employé  à  faible  dose,  Falcool  caprylique  possède  la  pro- 
priété de  détruire  ou  mieux  de  masquer  Podeur  forte  de 
certains  produits  restés  sans  usage,  ou  ayant  peu  de  valeur. 

L'application  que  l'on  fait  maintenant  des  éthers  com- 
posés à  la  parfumerie  et  à  la  confiserie,  nous  permet  d'es* 
pérer  que  certains  dérivés  de  l'alcool  caprylique  trouveront 
aussi  leur  emploi  dans  l'industrie. 

Préparation  de  V alcool  caprylique,  —  J'ai  déjà  fait  voir 
que,  lorsqu'on  soumet  de  l'huile  de  ricin  à  l'action  de  l'am- 
moniaque, il  se  forme  une  amidequi  fournit  Tacide  ricino- 
lique  \  ce  dernier,  traité  par  la  potasse  concentrée,  se  dé- 
double nettement  en  acide  sébacique,  alcool  caprylique  et 
hydrogène,  comme  l'indique  l'équation 

C3«fl34  o«  -f-  2(K0,  HO)  =  C»«  H'«0»  +  C"H'»0^  -f-  2H. 

La  formation  de  la  ricinolamide  est  très-longue;  sa  pu- 
rification est  difficile  et  coûteuse  \  on  ne  peut  donc  obtenir 
par  ce  procédé  qu'une  petite  quantité  d'alcool,  et  c'est  ainsi 
que  je  me  le  procurais  dans  mes  premières  expériences; 
mais,  réfléchissant  que  l'acide  ricinolique  se  trouve  dans 
l'huile  de  ricin,  j'ai  voulu  constater  si  la  présence  des  autres 
acides  et  de  la  glycérine  n^e  m  pécherait  pas  la  réaction 
d'avoir  lieu  ;  j'ai  en  conséquence  tenté  l'essai  directement 
sur  l'huile  de  ricin,  et  le  résultat  a  été  conforme  à  mes  pré- 
visions. Voici  comment  il  convient  d'opérer.  On  saponifie 
l'huile  de  ricin. par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  et  on  ajoute 
ensuite  un  excès  d'alcali,  de  telle  sorte  qu'il  représente  en- 
viron la  moitié  en  poids  de  l'huile  employée;  on  chaufFe 
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modérément  dans  une  cornue,  la  matière  se  boursoufle  et 
dégage  une  odeur  très-prononcée  de  champignons  ;  ensuite 
le  mélange  s'épaissit^  la  mousse  tombe  et  la  réaction  com- 
mence \  on  observe  alors  un  abondant  dégagement  d'by- 
drogène,  et  Ton  voit  distiller  un  liquide  huileux,  incolore, 
surnageant  Feau^  on  continue  à  chauffer  jusqu^à  ce  quil 
se  produise  des  vapeurs  blanches  irritantes,  d'une  odeur 
désagréable.  Il  reste  dans  la  cornue  une  substance  grise, 
ayant  l'apparence  de  la  baryte,  qui  contient  les  sels  de  po- 
tasse. Cette  matière  spongieuse,  exposée  à  l'air  au  n^oment 
où  elle  vient  d'être  préparée,  prend  feu;  il  faut  ^one  la 
laisser  refroidir  dans  le  vase  distillatoire  ou  bien  la  plonger 
rapidement  dans  l'eau.Si  Ton  emploie  un  alambic  pour  opé- 
rer en  grand,  il  est  prudent  de  placer  entre  le  chapiteau  et 
le  réfrigérant  un  gros  tube  en  verre  servant  au  besoin  de 
tube  de  sûreté,  et,  de  plus,  de  mettre  un  bouchon  de  lîége 
à  la  place  de  la  vis  qui  ferme  louverture  destinée  à  l'intro- 
duction des  liquides  dans  l'appareil  distillatoire.  Il  arrive, 
en  effet,  quelquefois  que  le  savon,  se  boursouflant  trop,  est 
entraîné  dans  le  serpentin  où  il  se  solidifie  immédiatement, 
et  le  dégagement  considérable  de  gaz  ferait  sauter  l'alambic 
si  l'on  ne  cassait  le  tube  de  verre.  Plusieurs  fois,  dans  mes 
premiers  essais,  j'ai  failli  être  victime  de  cette  négligence, 
et  je  ne  saurais  trop  appeler  sur  ce  point  l'attention  des 
chimistes  désireux  de  se  procurer  l'alcool  caprylique. 

La  réaction  a  lieu  vers  25o  degrés  ;  au-dessus  de  cette 
température,  on  s'expose  à  avoir  des  produits  de  décompo- 
sition. 

En  opérant  sur  des  huiles  de  ricin  de  différentes  prove- 
nances, de  France,  d'Allemagne,  d'Amérique,  j'ai  constam- 
ment obtenu  le  quart  en  volume  ou  le  cinquième  en  poids 
de  la  quantité  d'huile  soumise  à  Texpérience,  et  le  quart  en 
poids  d'acide  sébacîque  pur;  le  restant  est  constitué  par  un 
mélange  d'acides,  Tun  liquide  ayant  de  l'analogie  avec  l'a- 
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cide  oléique,  Tautre  solide  présentant  la  composition  de  Ta- 
cide  éthalique,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Purification  de  ValcooL  —  L'alcool  caprylique  obtenu 
par  la  distillation  de  Thuile  sur  la  potasse  est  parfaitement 
incolore,  transparent  et  n'a  pas  Todeur  désagréable  que 
présentent  babituellement  les  builes  traitées  de  la  même 
manière;  l'alcool  n'est  cependant  pas  pur,  et,  après  plu- 
sieurs distillations,  on  trouve  dans  la  cornue  un  résidu 
brun,  bien  que  le  point  d'ébullition  de  l'alcool  paraisse 
constant.  Ce  résidu  provient  de  l'action  de  la  potasse  sur  les 
acides  de  Thuile,  autres  que  l'acide  ricinolique,  ou  bien  en- 
core sur  l'acide  sébacique  formé.  On  pourrait  supposer  que 
la  présence  de  la  glycérine  n'est  pas  étrangère  à  cette  alté- 
ration :  mais  il  n'en  est  rien  ;  il  est  d'ailleurs  facile  de  se 
procurer  le  savon  de  potasse  exempt  de  glycérine  en  le  sé- 
parant par  l'eau  salée  ;  en  distillant  ce  savon  avec  un  excès 
de  potasse  on  de  soude,  on  retrouve  les  mêmes  produits. 
J'ajouterai  même  que  l'acide  ricinolique  donne  de  l'alcool 
caprylique  impur,  si  la  température  n'a  pas  été  bien  mé-* 
nagée,  chose  presque  impossible  à  obtenir;  car,  lorsque  le 
centre  delà  cornue  arrive  à  la  température  convenable  pour 
la  réaction,  les  parois  sont  assez  cliaufiees  pour  décomposer 
en  partie  le  sébate  de  potasse. 

Pour  se  procurer  l'alcool  très-pur,  il  ne  faut  pas  s'en  tenir 
à  la  distillation,  en  ne  recueillant  que  les  portions  qui  pas-^ 
sent,  le  point  d'ébullition  étant  constant  *,  puisque,  dans  des 
opérations  faites  sur  des  quantités  un  peu  considérables,  j'ai 
pn  distiller  plusieurs  litres  d'alcool  à  une  température  fixe 
de  i8o  degrés,  et  l'analyse  a  indiqué  des  nombres  varia- 
bles, qui  longtemps  m'ont  fait  méconnaître  la  véritable 
nature  de  l'alcool  caprylique.  Divers  échantillons  m'ont 
fourni 

Carbone...     71,82     71,49     71,^2     72,80     71,82     72, 4^^ 
Hydrogène.      i3,34     i3,24     i3,34     i3,52     i3,68     18,84 
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Je  ne  suis  parvenu  à  obtenir  Talcool  à  l'état  dé  pureté 
qu'en  le  distillant  plusieurs  fois  sur  la  potasse  en  fragments, 
en  changeant  la  cornue  à  chaque  opération.  Il  se  sépare 
une  matière  brune  qui  diminue  après  chaque  distillation, 
et  l'on  finit  par  avoir  l'alcool  se  réduisant  en  vapeurs  jusqu'à 
la  dernière  portion  sans  même  se  colorer. 

Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  un  peu  fortes,  on 
trouve  avec  la  potasse  un  liquide  brun,  très-visqueux,  pro- 
venant évidemment  de  la  décomposition  d'un  corps  associé 
à  l'alcool,  et  ce  qui  tend  à  le  prouver,  c'est  que,  lorsqu'on 
distille  l'alcool  impur  sur  l'alcali,  on  voit  à  un  certain  mo- 
ment une  vive  réaction  s'établir,  la  masse  se  boursoufler  et 
le  liquide  brun  se  former.  Séparé  par  l'eau  de  la  potasse,  ce 
liquide  brun  foncé  est  plus  léger  que  l'eau  \  par  la  distilla- 
tion il  se  colore  en  noir  et  laisse  passer  un  liquide  jaunâtre; 
puis  la  température  s'élève  rapidement  k  36o  degrés,  îsans 
que  le  liquide  distille;  en  chaullant  plus  fortement,  il  passe 
une  matière  huileuse,  d'une  odeur  forte,  irritante,  dont  la 
densité  moyenne  est  de  0,860;  elle  est  très-soluble  dans 
Téther,  beaucoup  moins  dans  Talcool;  elle  a  fourni  à  l'a- 
nalyse C:=8i,38,  H=  13,57,  et  il  est  probable  que  l'on 
arriverait  à  la  composition  d'un  carbure  d'hydrogène,  si 
tout  Talcool  était  enlevé. 

Dans  le  traitement  du  résidu  de  5  à  6  litres  d'alcool,  la 
première  portion  distillée  a  présenté  Todeur  et  la  saveur 
caractéristiques  de  TuMianthol;  comme  lui,  le  liquide  a  ré- 
duit Tazotate  d'ai^eiit  en  couche  miroitante;  c'est  peut-être 
uu  corp  de  même  nature,  et  cette  observation  n'est  pas  sans 
intérêt. 

Pour  nous  résumer,  après  une  digression  nécessaire, 
nous  voyons  donc  que  Talcool  caprylique  s'obtient  à  l'état 
do  pureté»  eu  traitant  Thuile  de  riciu  par  la  potasse  con- 
ctmtnv  et  ou  distillant  lo  liquide  obtenu  sur  Talcali  jusqu'à 
iH*  qu'il  uo  so  pixxluiso  plus  Je  matière  brune. 

ComftosUion  Je  rafcool  K\tpnlùft:e.  —  L'alcool  ainsi 
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purifié  présente  les  propriétés  que  j'ai  déjà  indiquées,  et 
s'accorde  très-bien  avec  la  formule 

■ 

C"  H"  0*  =  4  volumes  de  vapeur  ; 

c'est  ce  qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.     o*%4^o  de  matière  ont  donné  1,07700^  et  o,5oo HO. 
li.    o''',5o7  de  matière  ont  donné  ijSSpCO' et  o,634HO. 

III.  oS'',424  ^^  matière  ont  donné  i,i47CO'et  o,53oHO. 

IV.  o8%565  de  matière  ont  donné  i,524CÛ'et  0,705 HO. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

i.  II.  JM.  IV 

Carbone 73,42^         7^*09         7^,77         73,55 

Hydrogène i3,88         13,89         i3,88         i3,86 

Oxygène »  »  »  » 

Théorie. 

C'* S^^        7m4 

H'» 18  i3,84 

O' 16  12,32 

I 3o  I 00 , 00 

M.  Moscbnin  (i),  de  Moscou,  que  M.  Liebig  avait  chargé 
de  répéter  mes  expériences,  est  arrivé  aux  mêmes  résultats 
en  opérant,  m'a-t-il  dit  lui-même,  sur  de  Talcool  provenant 
de  la  décomposition  d'un  éther. 

Les  densités  de  vapeur  ont  été  prises  par  le  procédé  de 
M.  Dumas  ^  et  pour  éviter  Tactiou  prolongée  de  l'air  à  une 
température  élevée  sur  Talcool  caprylique,  je  n'ai  placé  le 
ballon  dans  le  bain  d'huile  que  lorsque  la  température  de 
celui-ci  était  déjà  assez  élevée. 
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L'expérience  m'a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  II.  m. 

Température  de  Fair 18**  22°  19® 

Température  de  la  vapeur..  222°  226®  218" 

Excès  de  poids  du  ballon .  .  OyS'jS  o ,  297  o  ,822 

Capacité  du  ballon 281'*  î4i**  385~ 

Air  restant    i*^*^  »  » 

Baromètre o>769  à  19**  0,766a  22**  0,760  à  i5" 

I.         II.        m. 

Qui  indiquent  pour  la  densité. ...      4»^^       4  9^4       4»^ 

Calculée  con>me  fournissant  quatre  volumes  de  vapeur, 
la  formule  de  l'alcool  capryliqué  donnerait  : 

C'« 0,829X16  .13,264 

H'" 0,0692x36  -  2,591 

O* i,io56X2  2,211 

18,066 

— r-  =  4>5' 
4 

■ 

La  composition  de  Talcool  capryliquc,  déduite  des  ana- 
lyses et  de  la  densité  de  vapeur,  est  en  outre  basée  sur  la 
nature  des  produits  que  nous  allons  successivement  étudier  ; 
et,  si  Ton  voulait  une  preuve  de  plus,  sur  la  manière  dont 
il  dérive  de  l'acide  rîcinolique,  en  observant  qu'il  ne  se 
forme  pas  d'acide  carbonique,  ce  qui  aurait  lieu  si  Talcool 
œnanthylique  prenait  naissance. 

Produits  qui  accompagnent  la  formation  de  l'alcooL 

Avant  d'entreprendre  Texamen  des  composés  auxquels 
l'alcool  capryliqué  peut  donner  lieu,  il  est  convenable 
d'indiquer  rapidement  les  acides  qui  restent  en  combinai- 
son avec  la  potasse  après  la  préparation  de  TalcooL 

La  matièit;  spongieuse  restée  dans  lalambic ,  étant  dé- 
composée par  Tacide  sulfurique  ou  lacide  chlorbydrique , 
donne  une  masse  blanche  qui  cède  à  l'eau  bouillante  l'acide 
sébacique.   Après  répuisemenl  complet,  il  reste  comme 
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résidu  un  liquide  très-foncé ,  très-visqueux ,  d'une  odeur 
assez  agréable  et  dont  le  poids  s'élève  à  5o  pour  loo  envi- 
ron de  celui  de  Thuile  employée.  Ce  mélange  d'acides  traité 
par  la  soude  donne  un  savon  très-blanc ,  très-dur  et  pou- 
vant être  utilisé  avantageusement  dans  les  fabriques  de 
savon  d'acide  oléique  pour  communiquer  à  celui-ci  plus 
.  de  consistance  et  plus  de  blancheur. 

Par  une  exposition  dans  un  lieu  frais ,  il  se  dépose  une 
grande  quantité  d'un  acide  blanc ,  cristallisé  en  mamelons , 
que  l'on  peut  isoler  par  décantation  et  pression ,  et  purifier 
ensuite  par  Talcool. 

L'acide  liquide  est  très-coloré,  très-peu  fluide;  il  ne  se 
prend  qu'en  partie  par  l'acide  hypo-azotique.  La  manière 
dont  il  est  obtenu  indique  assez  que  l'on  ne  peut  se  le  pro- 
curer assez  pur  pour  l'analyser. 

L'acide  solide  est  blanc  ;  il  fond  à  62  degrés  ;  il  se  sépare 
de  l'alcool  en  mamelons,  sans  cristalliser.  Sa  composition 
est  celle  de  l'acide  éthalique,  C"H''0*,  comme  cela  ré- 
sulte des  données  qui  suivent  : 

I.  o^%4oo  de  matière  ont  donné  i,  100  CO'  et  0,469  HO. 

II.  o,{oo  de  matière  d^une  deuxième  préparation  ont  donne 
I  ,io2CO«eto,453HO. 

1.  II.  Théorie. 

Carbone 74>99       *75,i2         C^^ . . .      192         75,00 

Hydrogène...      12,78         12, 56         W^..,.       82        'i2,5o 

Oxygène »  =>  0^.,    .       32         i2,5o 

256       100,00 

Cet  acide  a  fourni  de  Féther  étbalique,  C"  H«*  0%C*H»  O, 
se  solidifiant  à  29^,5. 

o«*',524  de  matière  ont  donné  i  ,452  CO'  et  0,666  HO. 

Calcul .       Expérience . 
C* 216  76,05  75,91 

H^» 36    12,67    12,70 

0' 32     II  ,28       » 

284    I 00 , 00 
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Il  est  probable,  il  est  certain  même  que  la  nature  des 
acides  dont  je  viens  de  parler  varie  selon  la  température 
à  laquelle  l'opération  a  lieu.  Par  une  trop  forte  cbaleur, 
les  sels  de  potasse  se  décomposent  et  donnent  naissance  à 
des  produits  d'une  odeur  pénétrante;  les  acides  liquides 
deviennent  plus  abondants  au  détriment  des  acides  solides; 
il  y  a  donc  perte  réelle  qu^il  faut  éviter. 

Action  du  potassium  et  du  sodium  sur  V alcool  caprylique. 

Alcool  capjylique  potassé  ou  sodé       v        '        w        * 

«—  Le  potassium  attaque  Talcool  caprylique  en  dégageant 
de  l'hydrogène  et  prenant  sa  place.  La  combinaison  qui  se 
forme  rend  la  masse  pâteuse  ;  de  blanche  qu'elle  est  d'abord, 
elle  prend  une  teinte  jaune  qui  fonce  de  plus  en  plus  et  finit 
par  devenir  d'un  brun  rougeâtre.  L'addition  de  l'eau  régé- 
nère l'alcool  et  produit  de  la  potasse. 

Lorsqu'on  projette  du  sodium  dans  l'alcool  caprylique,  le 
métal  est  attaqué  lentement;  il  se  décape  et  reste  parfaite- 
ment brillant;  si  l'on  chauffe,  l'action  devient  très- vive;  il 
y  a  abondant  dégagement  de  gaz  ;  le  liquide  blanchit  et  s'é- 
paissit de  plus  en  plus  ;  le  contact  de  Tair  brunit  rapidement 
la  combinaison. 

•  Afin  d'éviter  la  présence  de  l'air,  on  peut  opérer  dans  un 
petit  ballon  surmonté  d'un  tube  recourbé  et  plongeant  dans 

le  mercure.  L'alcool  caprylique  sodé  ne  fond  pas; 

il  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  dans  Talcool  capry- 
lique. 

La  propriété  que  possède  l'alcool  caprylique  de  rendre  le 
sodium  brillant  est  très-curieuse  et  peut  être  mise  à  profit 
pour  montrer  le  métal  avec  sa  couleur  propre  ;  on  le  pren- 
drait -pour  de  l'argent  récemment  fondu.  Pour  arriver  à 
ce  résultat,  il  sufiit  d'ajouter  quelques  gouttes  d'alcool 
caprylique  au  carbure  destiné  à  conserver  du  sodium.  J'ai 
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préparé  depuis  plusieurs  mois  un  échantillon  de  sodiiim 
ainsi  décapé ,  et  il  n'a  pas  perdu  de  son  aspect  brillant. 

Le  potassium,  placé  dans  les  mêmes  circonstances ,  ne  se 
comporte  pas  comme  le  sodium  :  il  reste  terne  ',  ce  serait  là 
un  moyen  de  distinguer  ces  métaux,  si  Ton  ne  voulait  pas 
les  détruire. 

Action  du  chlore  sur  P alcool  capry ligue. 

Chlorocaptylal  •  —  Lorsque  le  chlore  agît  sur 

un  alcool,  l'action  est  généralement  vive,  et  le  liquide 
prend  souvent  feu;  avec  l'alcool  caprjlique ,  la  température 
ne  s'élève  pas  considérablement,  et  il  n'est  pas  nécessaire 
de  le  refroidir  5  il  y  a  formation  d'acide  chlorhydrique ,  et, 
par  suite,  production  d'éther  caprylchlorhydrique.  Le 
chlore  s'empare  probablement  d*une  partie  de  T hydrogène 
de  l'alcool  pour  faire  de  l'aldéhyde  caprylique,  et  Facide 
chlorhydrique  obtenu  agit  sur  une  autre  portion  d'alcool 
pour  produire  le  chlorure  de  capryle ,  comme  l'indique- 
raient les  équations  : 

C«  H'»  0'  -f-  2CI  =  C'«  H'«  0-  +  a  Cl  H, 
C'«H'«0'+ClH=:iC'«H"CI  4- 2  HO. 

En  continuant  l'action  du  chlore  sur  l'alcool,  jusqu'à  ce 
que  le  gaz  ne  s'absorbe  plus ,  même  au  soleil ,  on  obtient  un 
liquide  très-dense,  visqueux,  blanc  lorsqu'il  est  bien  lavé. 
Son  odeur  est  forte ,  pénétrante  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau , 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

I.  o*'  j490  ^^  matière  ont  donné  o ,  562  CO'  et  o ,  1 58  HO; 

II.  o,4o^  de  matière  ont  donné  0,960  de  chlorure  d'argent 
fondu. 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

i.  II. 

Carbone 3 1 ,  29             » 

Hydrogène .    3 ,  55             » 

Chlore .  »  58, 5 1 

Oxygène »                 » 

Ann.deChim,  et  de  PAr*.,  3«  Siîrie,  t.  XLIV.    (Mai  i855.)  8 
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Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule 

Cl* 

qui  exige  : 

C* 96         32 ,  00 

H" II  3,66 

Cl* 177         5g, 00 

O' 16       5,34 

3oo       100,00 

Cette  composition  indique  bien  que  le  chlore  a  commencé 
par  séparer  2  équivalents  d'hydrogène ,  et  qu'ensuite  il  a 
agi  par  substitution  ;  cette  réaction  est  tout  à  fait  analogue 
h  celle  du  chloral.  Je  désignerai  le  composé  obtenu  précé-* 
demment  sous  le  nom  de  chlorocapryaL 


CaprylèueO'W 
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Le  caprylène  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  un  peu 
forte,  réfringent,  insoluble  dans  l'eau,  solubledans  l'alcool 
et  l'éther-,  il  brûle  avec  une  flamme  très-éclairante  5  sa 
densité  est  égale  à  0,733  à  17  degrés*,  il  bout  sans  décom- 
position à  125  degrés  sous  la  pression  de  0,760. 

Le  caprylène  dissout  très-bien  l'iode  et  se  colore  eu 
rouge*,  par  l'agitation,  il  enlève  l'iode  des  dissolutions 
aqueuses  et  peut  servir  comme  réactif,  propre  à  déceler  de 
minimes  proportions  d'iode ,  aussi  bien  que  le  chloroforme, 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Le  bi-iodure  de  mercure 
se  dissout  à  chaud  dans  le  caprylène  et  se  dépose  par  le  re- 
froidissement en  belles  aiguilles  jaunes  qui  rougissent  au 
moindre  frottement. 

Le  caprylène  conserve  si  bien  le  potassium  et  le  sodium, 
qu'il  est  avantageux  de  le  substituer  à  l'huile  de  naphte. 

Le  caprylène  est  vivement  attaqué  par  le  chlore ,  le  brome 
et  l'acide  azotique. 
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Plusieurs  procédés  ont  été  employés  pour  sa  préparation, 
et  ils  ont  tous  donné  un  produit  identique. 

£n  distillant  de  l'alcool  caprylique  sur  de  Tacide  sulfu- 
rique,  le  mélange  noircit,  dégage  de  Tacide  sulfureux,  et 
il  distille  un  liquide  incolore  qui ,  lavé  à  Teau  et  redistillé 
seul,  donne  un  carbure  d'hydrogène  pur,  homologue  du 
gaz  oléfiant  et  de  Tamylène.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  fourni 
les  nombres  suivants  : 

n^'^3']S  de  matière  ont  donné  i  ,17800'  et  o,485  HO, 

qui  conduisent  à  la  formule 

Trouvé. 

C"'.... 96        85,71        85,6 

*H'« 16         14,99         14,3 

112       100,00 

contrôlée  par  la  densité  de  vapeur,  déduite  des  données  qui 
suivent  : 

Température  de  Pair. 22® 

Température  de  la  vapeur 200® 

Excès  de  poids  du  ballon o ,  268 

Capacité  du  ballon i52^*^ 

Air  restant » 

Baromètre 0^,765  à  24*' 

La  densité  de  vapeur  trouvée  est  égal,e  à  3^90  =  4  vo- 
lumes. Le  calcul  indique  3,869-,  en  efiet, 

C»*.... 18,264 

H'« 2,2l4 

■5^2^=3,869. 

Le  chlorure  de  zinc  fondu  se  dissout  très-bien  dans  Tal- 
cool  caprylique  en  donnant  un  liquide  transparent.  Ou 
arrive  encore  au  même  résultat  avec  du  chlorure  de  zinc 

8. 
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blanc  du  commerce,  qui  renferme  une  grande  quantité 
d'oxyde  de  zinc 5  raddîtioli  de  Teau  précipite  l'oxyde,  et 
Valcooi  vient  surnager,  A  froid,  il  ne  parait  pas  y*  avoir 
action  ^  mais  en  chauffant  l'alcool  sur  le  chlorure  de  zinc, 
on  donne  naissance  à  de  Teau  qui  distille  en  même  temps 
qu'un  mélange  de  carbure  d'hydrogène  et  d'alcool  non 
décomposé. 

On  cohobe  deux  ou  trois  fois  en  rejetant  l'eau  qui  se  dé- 
pose au  fond  du  récipient  ^  on  distille  ensuite  le  liquide  seul, 
le  point  d'ébuUilion  se  fixant  bientôt  entre  124  et  126  de- 
grés ,  suivant  la  pression. 

Le  carbure  d'hydrogène  ainsi  obtenu  est  très-pur  et 
présente  les  mêmes  propriétés,  la  même  composition  et  le 
même  état  de  condensation  que  celui  obtenu  par  Tajcide 
sulfurique  ;  c'est  ce  qui  résulte  des  nombres  : 

G*'", 374  de  matière  ont  donné  i ,  1^5 CO'  et  o, 485  HO. 
Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

C 85,64 

H 14,39 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,8-i  =  4  vo- 
lumes. 

Température  de  l'air 19" 

Température  de  la  vapeur ......  21 4" 

Excès  de  poids  du  ballon 0,229 

Capacité  du  ballon i44*^'>5 

Air  restant 3<^c 

Baromètre 0^,756 

La  manière  dont  le  chlorure  de  zinc  se  comporte  avec  les 
alcools  n'est  pas  toujours  la  même.  M.  Balard  a  fait  voir, 
dans  son  beau  travail  sur  l'alcool  amylique,  que  le  chlorure 
de  zinc  donnait  plusieurs  carbures  d'hydrogène  isomé- 
riques,  variant  entre  eux  par  le  point  d'ébullition  et  par 
leur  état  de  condensation.  Dernièrement  M.  Wurtz  est 
arrivé  à  des  résultats  curieux  en  faisant  usage  du  même 
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agent  sur  Talcool  butylique.  Il  a  obtenu  du  butène  (gaz  de 
Faraday)  C^H',  des  carbures  d'hydrogène  liquides  /iC^H", 
d'autres  carbures  moins  hydrogénés  C"H"~*,  et  enfin  un 

gaz ,  Thydrure  de  butylium  5  de  sorte  que  la  réaction 

du  chlorure  de  zinc  sur  Talcool  butylique  est  exprimée  par 
les  formiules  suivantes  : 

/iC»H'*0»=/iH»0»-|-C«H'«4-[(/i—  i)(C«H»)  — H']. 

J'ai  constaté  que,  si  Ton  emploie  de  Talcool  capryliquo 
pur  et  du  chlorure  de  zinc  fondu,  on  peut  transformer  en 
une  seule  distillation  tout  V alcool  en  carbure  d'hydrogène 
C**H**  très-pur.  Un  thermomètre  plongé  dans  la  cornue 
montre  que  la  température  s'élève  jusqu'à  I25  degrés,  et 
reste  stationnaire  jusqu'à  la  fin  de  l'opération. 

Les  résultats  ne  sont  donc  pas  les  mêmes  avec  les  diffé- 
rents alcools;  le  rang  élevé  qu occupe  l'alcool  caprylique 
aurait  pu  faire  supposer  que  son  dédoublement  serait  plus 
complexe  ;  l'inverse  a  eu  lieu. 

Le  caprylène  s'obtient  encore,  comme  nous  le  verrons , 
en  faisant  agir  les  métaux  alcalins  ou  le  mercure  à  chaud 
sur  les  élhers  caprylchlorhydrique,  capryliodhydrîque,  etc. 

Action  du  chlore  sur  le  caprylène,  —  Le  chlore  attaque 
le  caprylène  avec  assez  de  force  pour  l'enflammer,  lorsqu'on 
ne  le  refroidit  pas  au  commencement  de  l'opération. 

J'ai  fait  passer  très-lentement  un  courant  de  chlore  sec 
dans  du  caprylène  refroidi  ;  il  y  a  eu  aussitôt  absorption  du 
gaz  et  formation  d'acide  chlorhydrique  avec  élévation  di» 
tem|)érature;  le  chlore  ne  s'absorbant  plus,  l'appareil  a  été 
exposé  au  soleil,  et  on  a  ainsi  continué  le  dégagement  An 
gaz  jusqu'à  saturation  du  liquide.  Le  caprylène  chloré  est 
très- visqueux,  très-dense;  il  brûle  mal,  en  répandant  de  la 
fumée.  Lavé  et  séché,  il  a  été  soumis  à  Tanalyse,  qui  lui 
assigne  la  fornuilo 


(  "8) 
déduite  des  nombres  : 

o«'',5o2  de  matière  ont  donné  o  ,628  CO'  et  o ,  1 85  kO. 
o  ,468  de  matière  ont  donné  i ,  i  ^5  de  chlorure  d'argent. 

Calculé.    Trouvé. 

C'« 96         33,8        33,9 

H" II  3,9  4,0 

Cl* 177         62,3         62,0 

284       100,0 

En   comparant  cette  formule  à  celle  du  chlorocaprylal 

î  on  remarque  que ,  dans  les  deux  cas ,  le  même 

nombre  d'équivalents  d'hydrogène  ont  été  rempla<;és  par  lè 
chlore. 

Action  du  brome  sur  le  caprylène.  —  L'action  du  brome 
est  très-énergique  5  chaque  goutte  de  brome  qui  tombe  dans 
le  caprylène  produit  un  sifflement,  une  projection,  et  le  li- 
quide reste  incolore  5  il  devient  très-dense. 

Le  bromure  de  caprylène  contient,  d'après  M.  Cahours, 
0«H*«Br«. 

Action  de  l^ acide  azotique  sur  le  caprylène.  — Lorsque 
l'on  verse  de  l'acide  azotique  monohydraté  sur  du  capry- 
lène, la  réaction  est  des  plus  violentes  -,  chaque  goutte  d'a- 
cide produit  en  tombant  un  bruit  analogue  à  celui  d'un  fer 
rouge  plongé  dans  l'eau*,  de  l'acide  hypo-azotique  se  dégage , 
et,  à  mesure  que  la  proportion  d'acide  augmente,  la  tem- 
pérature s'élève,  le  liquide  entre  en  ébullition  et  s'attaque 
avec  vivacité.  Cette  opération  doit  être  conduite  avec  pru- 
dence, si  l'on  ne  veut  s'exposer  à  être  blessé  ou  à  perdre  la 
matière.  Il  faut  opérer  à  froid  ou  bien  commencer  la  réac- 
tion avec  de  l'acide  azotique  à  4  équivalents  d'eau.-  Par  la 
chaleur,  les  deux  liquides  se  mêlent  intimement-,  par  le 
refroidissement,  on  voit  se  former  deux  couches  :  l'une 
huileuse,  jaunâtre,  qui  surnage*,  l'autre  inférieure  (acide 
fizotique)  laisse  déposer  souvent  des  cristaux  prismatiques. 
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La  couche  supérieure  huileuse  est  plus  dense  que  Teau  î 
c'est  un  liquide  jaune  qui  se  colore  fortement  eu  rouge  par 
la  potasse  sans  se  dissoudre  \  Talcool  le  dissout  et  avive  la 
couleur. 

Plusieurs  analyses  de  ce  produit,  qu'il  est  inutile  de  i^- 
produire,  ont  fourni  des  nombres  intermédiaires  entre  le 
caprylène  nitré  et  le  caprylène  binitré.  L'impossibilité  d'ar- 
rêter l'action  de  Tacide  azotique  de  manière  à  n'obtenir 
que  le  premier  tei*me,  m'a  déterminé  à  chercher  a  produire 
rapidement  le  caprylène  binitré.  Je  commence  d'abord  par 
attaquer  l'hydrogène  carboné  par  l'acide  azotique  à  4  équi- 
valents d'eau,  et  puis  par  un  mélange  d'acide  fumant  et 
d'acide  snlfurique  ^  la  réaction  est  très-vive  ^  elle  se  continue 
même  à  froid.  Le  liquide  bien  lavé  et  desséché,  soumis 
à  l'analyse,  donne  alors  des  résultats  s'accordant  avec  la 

composition  du  caprylène  binitré     .  ?  comme  le  prou- 

vent  les  nombres  : 
o8%465  de  matière  ont  fourni  o,82oC0'  et  o,3io  HO. 
Ce  qui  donne,  en  centièmes  : 

C  =  48,o5  — H:=  7,4o. 
La  formule  exige  : 

O' 96  47»5^ 

II'* 14         6,93 

AzV 28  i3,83 

O* 64        31,72 

202  ioo,oo 

Le  caprylène  binitré  csl  légèrement  soluble  dans  l'eau 
qu'il  colore  en  jaune,  et  lui  communique  une  odeur  très- 
forte^  irritante^  sa  densité  est  plus  grande  que  celle  de 
Veau. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ce  corps  m'a  fourni  des  résul- 
tats inattendus,  qui  montrent  sa  grande  instabilité.  Soumis 
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à  la  distillation,  le  liquide  a  commencé  à  bouillir  a  loo  de- 
grés et  le  thermomètre  s'est  élevé  jusqu'à  200  degrés;  à  ce 
point  Tébullition  a  été  si  vive ,  que  Ton  a  jugé  prudent  de 
retirer  la  cornue  du  feu  ;  malgré  cela,  la  température  s'est 
élevée  jusqu'à  212  degrés;  le  liquide  a  continué  à  bouillir 
et  à  distiller  presque  complètement,  en  répandant  des  va- 
peurs rutilantes. 

Le  résidu  de  la  cornue  est  noir,  plus  dense  que  Teau, 
soluble  dans  la  potasse,  d'où  l'acide  azotique  le  précipite. 
Le  liquide  distillé  est  plus  léger  que  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  ;  par  Fébullition  il  répand  une  odeur  excessivement 
forte,  piquante,  désagréable.  La  potasse  le  coloré. en  rouge 
et  le  dissout  si  elle  est  concentrée^  Soumis  à  l'analyse,  ce 
corps  a  donné  les  nombres  : 

I.  o«',463  de  matière  ont  fourni  i ,  002  CO*  et  o ,  Sgo  HO  ; 
IL  0,4^^  de  matière  ont  fourni  o  ,940  CO'  et  o ,  355  HO  ; 

qui,  traduits  en  centièmes,  donnent 

I.  ir. 

Carbone ^9,01         60, 3i 

Hydrogène 9)^^  9>^^' 

e^  s'expriment  par  la  formule 

(AzO^) 

O' 96  6i,4 

H"^ j5  9,55 

Az i4  8,91 

O^ 32  20,40 

157  100, OQ 

Le  caprylène,  traité  par  l'acide  azotique,   donne  donc 

C'^  H'*        C'®H'* 
^aissance  à  deux  composés  ,        .  et  ,  dans  lesquels 

H  ou  H'  est  remplacé  par  son  équivalent  de  AzO*. 

Mettant  à  profit  la  réaction  curieuse  signalée  par  Zinin» 
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j'ai  cherché  à  produire  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
et  le  caprylène  nitré  les  bases  correspondantes  ;  les  résultats 
que  j'ai  obtenus  ne  sont  pas  encore  assez  nets  pour  que 
j'essaye  d'en  rendre  compte.  Je  dois  ajouter  aussi  qu'à 
l'époque  où  j'ai  fait  ces  eiçpériences,  je  n'étais  pas  arrivé  à 
isoler  le  caprylène  nitré  du  caprylène  binitré.  Toutefois, 
je  puis  dire  qu'une  solution  alcoolique  de  caprylène  traité 
par  l'acide  azotique,  saturée  d'ammoniaque,  et  puis  d'acide 
sulfliydriquC)  a  laissé  déposer  des  cristaux  de  soufre  et  de 
fines  aiguilles  jaunes  qui  banchissent  à  l'air,  fondent  par  la 
chaleur,  se  boursouflent  et  brûlent  avec  une  flamme  blan- 
che, en  laissant  un  résidu  abondant  de  charbon.  La  dissolu- 
tion alcoolique  évaporée  laisse  déposer  ensuite  une  matière 
rouge,  d'une  odeur  très-forte,  piquant  les  yeux;  elle  se 
combine  en  partie  aux  acides. 

J'espère  arriver  bientôt  à  indiquer  les  propriétés  et  les 
combinaisons  du  composé  que  je  pense  devoir  représenter 
par  C"  H*''  Az,  et  qui  dériverait  du  caprylène  nitré,  comme 
l'aniline  dérive  de  la  nitrobenzine,  d'après  l'équation 

C'«H'*-h6AzH'-hi2SH  =  6S-4-4HO-h6(AzH%HS)+C'«H"Az. 
AzO* 

Action  de  V acide  azotique  sur  le  caprylène,  —  J'ai  dit 
plus  haut  que  l'on  trouvait  souvent  parmi  les  produits  de 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  caprylène  des  cristaux 
blancs,  prismatiques. 

Longtemps  j'ai  cherché  inutilement  à  les  reproduire;  je 
les  obtiens  presque  infailliblement  en  versant  par  petites 
portions  de  l'acide  azotique  monohydralé  sur  le  carbure 
d'hydrogène,  et  laissant  la  réaction  se  continuer  lentement 
d'elle-même  pendant  quelques  heures  ;  des  cristaux  se  dé-s 
posent  au  fond  de  la  cornue  ;  on  les  enlève  et  on  chauffe  lé-« 
gèrement  la  cornue;  dès  que  la  réaction  commence,  ou 
^•etire  le  vase  du  feu  et  on  laisse  refroidir;  celle  opéra- 
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lion  est  renouvelée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  sépare  plus  de 
eristau%. 

Ces  cristaux  sont  en  aiguilles  prismatiques,  très-solnUes 
dans  l'eau  et  dans  lalcool  ;  quelquefois  ils  se  déposent  en 
tables  prismatiques  d^une  assez  forte  dimension  ;  ils  décom- 
posent les  carbonates  avec  effervescence  et  se  combinent  aux 
bases  ;  par  la  chaleur,  ils  fondent  et  répandent  des  vapeurs 
blanches,  épaisses  et  irritantes.  La  disscJution  précipite  en 
blanc  Tazotate  d'argent,  et  le  précipité  se  redissout  dans  l'am- 
moniaque et  dans  Tacide  azotique.  Le  sel  d'argent  détone 
lorsqu'on  le  chauffe. 

IjC  sel  de  potasse,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  se  dé- 
compose, noircit,  dégage  des  vapeurs  blanches  et  laisse  du 
carbonate  pour  résidu. 

Action  de  V acide  azotique  sur  V alcool  capryUque. 

Les  produits  de  l'oxydation  de  l'alcool  caprylîque  par 
l'acide  azotique  sont  des  acides  gras  qui  varient  selon  la 
densité  de  l'acide  employé  et  selon  le  temps  de  la  réaction. 

Toutes  les  fois  que  1  on  fait  réagir  l'acide  azotique  sur 
l'alcool,  l'action  est  vive  et  le  dégagement  de  vapeurs  ni- 
treuses  abondant  -,  il  convient  de  commencer  l'attaque  avec 
précaution,  si  l'acide  est  trop  concentré.  Après  avoir  fait 
bouillir  un  certain  temps,  les  deux  liquides  se  mêlent  inti- 
mement, et  il  passe  à  la  distillation  des  acides  gras  volatils. 

Dans  une  opération  on  a  obtenu  un  liquide  acide  buileux, 
surnageant  l'acide  azotique^  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool.  Cet  acide  commence  à  bouillir  vers  i4o  de- 
grés, et  il  distille  à  i45  degrés  ;  le  point  d'ébuUition  s'élève 
rapidement,  la  matière  noircit  et  donne  des  huiles  empy- 
reumaliques  ayant  perdu  les  propriétés  acides  ;  on  reconnaît 
à  ces  caractères  l'acide  œnanthylique.  En  prolongeant  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique,  tout  en  ayant  le  soin  de  laisser  dans 
la  cornue  un  excès  d'acide,  on  a  transformé  l'alcool  en  un 
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liquide  acide  ayant  Todeur  repoussante  et  caractéristique  de 
Tacide  butyrique.  Ce  mélange  diacides  donne  un  sel  de 
baryte  soluble  dans  Peau ,  cristallisant  en  belles  houppes 
rayonnées^  avec  les  sels  de  cuivre  il  donne  une  masse  glu- 
tineuse,  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  Talcool  ; 
Tacétate  de  plomb  produit  un  sel  de  plomb  liquide  et  très- 
dense.  Je  ne  me  suis  pLS  attaché  à  séparer  les  acides  les  uns 
des  autres  \  mais  il  est  probable  quHl  y  a  de  Tacide  caproïque 
et  de  l'acide  butyrique. 

Dans  une  seconde  opération  où  Ton  a  fait  usage  d'acide 
étendu,  le  liquide  de  la  cornue  a  formé  deux  couches  ;  Tin^* 
férieure,  contenant  Tacide  azotique,  a  laissé  déposer  des 
cristaux  blancs,  aiguillés,  identiques  avec  ceux  produits 
dans  des  circonstances  semblables  avec  le  caprylène. 

La  couche  supérieure  huileuse  a  pris  une  teinte  jaunâtre, 
on  Ta  séparée  et  lavée  avec  de  Teau  alcaline  qui  a  foncé  la 
couleur  et  fait  prendre  au  liquide  une  odeur  prussique 
très-prononcée.  Ce  liquide,  lavé  et  séché,  noircit  par  la 
chaleur  et  brûle  en  répandant  des  vapeurs  très-acides  ^  il 
laisse  un  dépôt  de  charbon.  La  potasse  étendue  ne  Tattaque 
pas  5  la  potasse  concentrée  agit  vivement  et  dégage  des  va- 
peurs ammoniacales  lorsqu'on  chauffe. 

La  dissolution  alcaline,  qui  a  servi  au  lavage  du  liquide 
huileux,  a  été  précipitée  par  le  chlorure  de  barium,  et  il  a 
été  facile  d'en  séparer  des  cristaux  de  caprylate  et  d'œnan- 
thylate  de  baryte.  Ces  sels,  décomposés  par  l'acide  sulfu-^ 
rique,  ont  donné  les  acides  correspondants. 

o^'jSoo  des  premiers  cristaux  déposés  ont  fourni  o,3o2  de 
sulfate  de  baryte,  ce  qui  fait  89,60  pour  100  de  baryte. 

o*'',5oo  de  sel  provenant  des  eaux  mères  ont  donné  0,290  de 
sulfate  de  baryte,  soit  36, g  pour  100  de  baryte,  et  le  caprylate  de 

baryte  renferme  36, o. 

L'action  de  l'acide azotiquesur  Talcool  caprylique  n'est  pas 
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assez  régulière  pour  que  Ton  puisse  se  procurer  par  ce  moyeu 
Tacide  caprylique  ]  celui-ci  se  trouve  toujours  mélangé  avec 
les  autres  produits  d'oxydation,  ou  bien  il  a  complètement 
disparu.  Je  tenais  seulement  à  constater  sa  présence;  ce  qui 
est  une  preuve  de  plus  pour  démontrer  que  Talcool  appar- 
tient à  la  série  caprylique  et  non  à  celle  qui  est  au-dessous, 
la  série  œnanthylique^ 

u4ction  de  V acide  sidfurique  sur  Vahool  caprylique. 

L'acide  sulfurique  froid  agit  sur  l'alcool  caprylique  en 
fournissant  de  l'acide  sulfocaprylîque,  du  sulfate  de  caprylc 
et  des  carbures  d'hydrogène, selon  les  circonstances  de  l'opé- 
ration. L'acide  sulfurique  ordinaire  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  lui  communique  une  teinte  rose  qui  fonce 
de  plus  en  plus,  si  Ton  ne  refroidit  pas  bien  le  mélange;  en 
employant  parties  égales,  il  y  a  habituellement  dégagement 
d'acide  sulfureux.  Le  liquide  saturé  par  les  carbonates  de 
plomb,  de  chaux  ou  de  baryte  donne  par  la  filtration  et 
Tévaporation  des  sels  cristallisés,  desquels  on  peut  retirer 
Tacide  sulfocaprylique. 

L'acide  sulfocaprylique  est  liquide,  incolore,  sirupeux, 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  \  lorsqu'on  le  chauffe, 
*il  noircit  et  se  décompose  \  sa  dissolution  soumise  à  Tébul- 
lition  régénère  de  l'alcool  caprylique.  Il  a  été  obtenu  en 
décomposant  exactement  le  sulfocaprylate  de  baryte  par 
l'acide  sulfurique  étendu  ou  le  sel  de  plomb  par  l'acide 
suliTiydrique  et  évaporant  la  liqueur  dans  le  vide  sec. 

L'emploi  de  l'acide  sulfurique  de  Saxe  est  préférable  pour 
la  préparation  de  Tacide  sulfocaprylique;  le  mélange  no 
noircit  pas ,  se  colore  en  rouge  et  dégage  moins  d'acide  sul- 
fureux qu'avec  l'acide  sulfurique  ordinaire.  Il  faut  cepen- 
dant éviter  un  contact  trop  prolongé  qui  a  pour  effet  de 
donner  des  produits  de  décomposition.  Dans  ce  cas,  on 
voit  à  la  surface  du  mélange  une  couche  liuilruse,  transpa- 
rente, qui  augmente  gradueUement.  Ce  liquide  décanté  est 
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insoluble  dans  Teau ,  excessivement  peu  soluble  dans  Tal- 
cool  à  froid.  Sa  densité  est  égale  à  0,8 1 4  à  i5  degrés.  Il  n'a 
pas  d'odeur  sensible;  il  bout  vers  25o  degrés  sans  se  colo- 
rer; mais  son  point  d'ébullition  s'élève  constamment,  et  le 
liquide  ac^iert  alors  une  odeur  désagréable  qui  rappelle 
celle  de  la  sueur;  il  brule  avec  une  flamme  fuligineuse;  la 
potasse  bouillante  ne  l'altère  pas.  Sa  composition  le  repré- 
sente comme  un  carbure  d'hydrogène  isomérique  du  ca-^ 
prylène,  mais  différant  par  toutes  ses  propriétés,  odeur, 
saveur,  densité,  solubilité  dans  l'alcool,  etc. 

o*'',444  de  matière  lavée  *^  l'eau,  à  l'alcool,  et  débarrassée  des 
acides  par  son  ébullition  sur  la  potasse  ont  donné  i  ,396  d'acide 
carbonique  et  o,557  d*eau. 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 85, 74 

Hydrogène 1 3 ,98 

99*67 

La  formation  de  l'acide  sulfocaprylique  est  presque  tou- 
joui's  accompagnée  de  celle  de  l'éiher  sulfurique  et  du  ca- 
prylène,  et  il  est  facile  de  s'en  convaincre  par  Texpériencc 
suivante.  Après  avoir  laissé  séjourner  vingt-quatre  heures 
l'alcool  caprylique  avec  l'acide  sulfurique,  on  verse  par 
petites  portions  le  mélange  dans  une  dissolution  très-con- 
centrée de  carbonate  de  potasse  ;  une  vive  effervescence  a 
lieu ,  la  température  s'élève ,  et  par  le  repos  il  se  forme  trois 
couches;  l'inférieure  est  composée  de  sulfate  de  potasse 
cristallisé,  la  couche  du  milieu,  liquide,  ne  renferme  que 
du  sulfate  et  du  carbonate  de  potasse  en  dissolution  très-con- 
centrée, et  là  couche  supérieure ,  huileuse  et  jaune,  consti- 
tue un  mélange  de  sulfate  de  capryle  et  de  caprylène  tenant 
*  en  dissolution  le  sulfocaprylate  de  potasse  ;  cette  dernière 
couche  représente  à  peu  près  le  double  du  volume  de  l'al- 
cool employé.  Vient-on  à  la  traiter  par  l'eau,  elle  disparaît 
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on  grande  partie^  la  dissolution  aqueuse  évaporée  laisse 
déposer  le  sulfocaprylate  de  potasse  à  Tétat  de  pureté  5  la 
couche  huileuse  qui  surnageait  est  jaune,  soluble  dans  Tal- 
cool,  insoluble  dans  la  potasse^  par  la  distillation,  ce 
liquide  noircit,  dégage  de  l'acide  sulfureux,  du  caprylène, 
et  laisse  un  résidu  de  charbon  sans  potasse. 

La  difficulté  d'isoler  le  carbure  d'hydrogène  existant  dans 

le  sulfate  de  capryle  f.^sa^^ci }  ^'^'  ^^  m'a  pas  permis  d'étu- 
dier ce  dernier;  je  me  borne  à  signaler  sa  présence  parmi  les 
produits  de  Faction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  capry- 
lique. 

Sulfocaprylate  de  potasse  2S0»,C*«H*"'0,K0  -h  HO. 

Le  sulfocaprylate  de  potasse  est  un  sel  blanc ,  nacré ,  gras 
au  toucher,  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcôol  5  il  est  très- 
amer  et  laisse  un  arrière-goût  sucré;  il  brûle  parfaitement 
et  laisse  un  résidu  de  sulfate  de  potasse.  On  ne  peut  le  sé- 
cher fortement  sans  le  décomposer;  vers  100  degrés,  il 
•  rougît  déjà  et  devient  acide.  Chauffé  avec  une  dissolution 
de  potasse ,  il  forme  du  sulfate  de  potasse  et  de  l'alcool  ca- 
prylique. 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  saturant  par  du  carbonate  de  po* 
tasse  le  produit  résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  l'alcool  caprylique,  évaporant  h  siccité  et  reprenant  par 
l'alcool  concentré  bouillant ,  qui  n'a  pas  dissous  le  sulfate 
de  potasse.  L'alcool  filtré  a  laissé  déposer  par  le  refroidi»* 
sèment  le  sel  en  écailles  nacrées.  Un  autre  moyen  de  prépa-» 
ration ,  qui  a  été  aussi  mis  en  usage ,  consiste  à  décomposer 
exactement  le  sel  de  baryte  par  le  carbonate  de  poUs$@« 

La  composition  de  ce  sel  e^t  représentée  par 

2 SOS  C'«H"0,  KO-f-  HO, 
qui  se  déduit  dès  expériences  suivantes  : 

l.  o8%5i2  de  matière  ont  donné  0,69800'  et  0,820  HO; 


» 


>» 


» 
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n.  o*',575  de  matière  ont  donne  0,781  CO'  et  o, 358  ilO; 

m.  0*^,601  de  matière  ont  laissé  o,  170  de  sulfate  de  potasse 
neatre; 

IV.  0*^,522  de  matière  ont  laissé  o,  178  de  sulfate  de  potasse 
neotre. 

Ce  qui  fait  eu  centièmes  : 

1.  H.  IH.  IV. 

Carbone ^^i'?  ^7,10            > 

Hydrogène... ^^9^  ^'9^-            ' 

Adde  sulfurique ....  »                 >                 ^ 

Sulfiue de  potasse. .. .  •                »  33,^        34,19 

Oxygène »                 »                 ^                » 

Théorie. 

C'« 96,0         37,3 

H"» 18,0  6,1) 

80=» 4o." 

SORO 87,2  33,9 

O» 16,0 

257,2 

Sdfocaprylate  de  baiyte,  2SO%C«H*^0,BaO  +  3HO. 

Le  sel  de  baryte  est  très-»oluble  dans  Teau  et  dans  Tal- 
cool^  il  se  dépose  de  ses  dissolutions  en  mamelons  d'appa- 
rence gommeuse ,  présentant  au  centre  des  cristaux  rayon- 
nés;  on  Ta  obtenu  quelquefois  cristallisé  en  fines  aiguilles 
dans  ralcool.  Il  est  très-difficile  de  sécher  ce  sel  ;  au-dessous 
de  100  degrés,  dans  Tétuve,  il  perd  constamment  de  Feau  \ 
il  rougit  et  se  décompose  même  dans  le  vide ,  dès  qu'il  ne 
contient  plus  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  amer  et  laisse 
un  arrière-goût  sucré.  On  le  prépare  comme  le  précédent, 
en  remplaçant  le  carbonate  de  potasse  par  le  carbonate  de 
baryte  et  séparant  par  la  filtration  le  sel  soluble  ;  il  sert  à 
préparer  les  autres  sulfocaprylates  et  Facide  sulfocapry- 
lique.  Par  la  calcination ,  il  laisse  un  i*ésidu  de  sulfate  de 
baryte. 
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11  est  représenté  par 

2S0%C'«H"0,  BaO-|-3HO, 

formule  qui  exige  25,09  de  baryte  •,  l'analyse  a  fourni  aS ,  1 2. 

Phosphocaprjlates . 

L'acide  phosphorique  est  susceptible  de  former  avec  Tal- 
cool  caprylique  de  T acide  phosphocaprylique  qui  donne  des 
sels  de  plomb,  de  chaux  et  de  baryte  solubles.  Il  est  con- 
venable d'employer  Tacide  phosphorique  vitreux  et  de  le 
laisser  longtemps  en  contact  en  agitant  souvent  le  vase  qui 
le  renferme.  Je  n'ai  pas  analysé  les  phosphocaprylates  5  j'ai 
seulement  constaté  leur  formation. 

Éther  captylchlorhydrique  C**H*''C1. 

L'éther  caprylchlorhydrique   est  un  liquide   incolore) 
insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool;  sa  dis- 
solution alcoolique  n'exerce  aucune  action  sur  les  sels  d'ar- 
gent \  il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse ,  verte  sur  les 
bords,  et  produit  alors  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  préci- 
pite les  sels  d'argent.  Sa  densité  est  plus  faible  que  celle  de 
l'eau.  11  possède  une  odeur  très-prononcée  d'orange  ;  son 
point  d'ébullition  est  assez  longtemps  fixe  à  i  ^5  degrés  ;  mais 
comme  il  s'élève  ensuite  graduellement,  sa  densité  de  va- 
peur n'a  pu  être  déterminée  expérimentalement. 

L'éther  caprylchlorhydrique  a  été  préparé  directement 
par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  caprylique ,  ou  bien 
par  le  perchlorure  de  phosphore ,  et  c'est  à  ce  dernier  pro- 
cédé que  j'ai  donné  la  préférence.  Pour  l'obtenir,  on  place 
dans  un  ballon  à  long  col  de  l'alcool  caprylique,  et  on  pro- 
jette par  petites  portions  du  perchlorure  de  phosphore  -,  une 
vive  réaction  se  manifeste*,  la  température  s'élève  considé- 
rablement, et  si  le  ballon  n'était  pas  maintenu  dans  l'eau, 
Talcool  serait  eu  partie  volatilisé.  Lorsque  le  perchlorure 
de  phosphore,  mis  en  excès,  n'agit  plus  à  froid,  on  chauffe 
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le  ballon  ou  bien  on  distille  le  liquide.  On  y  ajoute  ensuite 
avec  précaution  de  Peau ,  qui  décompose  le  cliloroxyde  de 
phosphore  formé  ;  Téther  vient  surnager  ;  on  le  lave  à  plu- 
nenrs  reprises  à  Teaù  chargée  d*un  peu  de  carbonate  de 
sofude)  puis  à  Teau  seule ,  et  on  le  soumet  enfin  à  la  distil- 
lation. 

L'alcool  caprylique  absorbe  rapidement  l'acide  chlorhy- 
driqoe  gazeux  avec  élévation  de  température  et  augmenta- 
tion de  volume.  Il  n^  ^  là  qu*une  véritable  dissolution, 
paiflqn'en  chauffant,  Tacide  chlorhydrique  part,  et  il  reste 
la  matière  première  non  modifiée.  On  peut  recommencer 
Fopéradon  plusieurs  fois  et  arriver  à  un  résultat  identique  ; 
mais  il  n*en  est  plus  de  même,  si,  après  avoir  saturé  Falcool 
parl'acideyOubien  après  l'avoir  mélangé  avec  une  dissolution 
concentrée  du  même  acide,  on  le  porte  à  120  ou  i3o  de- 
grés dans  un  tube  scellé.  La  réaction  a  lieu  alors  ^  le  li- 
pide brunit,  et  en  ouvrant  le  tube ,  on  trouve  que  Péther 
t'est  formé.  Il  ne  reste  qu'à  le  laver  pour  le  reconnaître  à 
les  caractères.  Ce  mode  de  préparation  ne  donne  jamais 
Téther  pur;  il  contient  beaucoup  d'alcool,  et  il  faudrait 
probablement  recommencer  plusieurs  fois  le  traitement 
par  Tacide  chlorhydrique. 

L'éther  caprylchlorhydrique  soumis  à  Vanalyse  a  fourni 
les  nombres  suivants  : 

L  0*^,4^  de  matière  ont  donné  0,962  CO^  et  o,4io  HO; 

n.  o^ ,  394  de  matière  ont  donné  o ,  gSo  GO^  et  o ,  4ûo  HO  ; 

ni.  o^^4^2  de  matière  ont  donné  i ,  1 5o  CO'  et  o  ,5o2  HO; 

IV.  o*'y384  de  matière  ont  donné  o,38o  de  chlorure  d'argent 
fonda; 

Y.  oi'yGiS  de  matière  ont  donné  0,610  de  chlorure  d'argent 
fendu; 

YI.  o*'  ,4^  ^®  matière  ont  donné  o ,  43 1  de  chlorure  d'argent 
fonda. 
àhh.  4e  Ckim.  ti  de  Ph^s.,  3«  série,  t.  XLIV.  (3wVi\  1%^^.^  ^ 


{  »3o) 
Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

I.           ir.  lll.  IV.  V.  VI. 

Carbone...     64914  64^36  65, o5  »  »  » 

Hydrogène .     1 1 ,  i3  11,26  11 ,57  »  »  « 

Chlore .             »  »  24,4^  24>35  23, i3 

La  formule  C"H*'C1  exige  : 

C'« 96,0  64,64 

H'^ 17,0         i'944 

Cl 35,4         ^3,92 

148,4        100,00 

Éther  caprylbromhydriqve  C  *  *  H*  "^  Br . 

Cet  éther  est  liquide,  plus  dense  que  Peau  ;  son  odeur  est 
si  analogue  à  celle  de  Téther  caprylchlorliydrique ,  qu'il 
est  impossible  de  les  distinguer  par  ce  caractère;  il  est  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  \  il  brûle  arec  une 
flamme  très-fuligineuse,  verte  sur  les  bords ^  il  bout  à 
190  degrés^  mais  le  point  d'ëbullition  finit  par  s^élever: 
rétber  se  colore  alors  et  se  décompose.  L'éther  capryl- 
brombydrique  précipite  les  sels  d^argent  ;  mais  raction  n'est 
pas  aussi  rapide  qu'avec  Fétber  capryliodhjdrique  que  nous 
étudierons  plus  loin« 

La  préparation  de  ce  composé  est  assez  simple;  elle  con- 
siste à  mettre  dans  uii  ballon  de  l'alcool  caprylique  et  un 
fragment  de  phosphore,  à  verser  ensuite  du  brome  par 
petites  quantités;  l'alcool ,  d'abord  coloré  en  rouge,  devient 
incolore,  et  la  température  s'élève;  on  ajoute  du  brome 
jusqu'à  ce  que  tout  le  phosphore  ait  disparu.  On  recom- 
mence ainsi  tant  que  le  liquide  reste  incolore;  après  cela, 
on  le  chauffe  légèrement  pour  dégager  les  vapeurs  d'acide 
bromhydrique  ;  on  porte  à  l'ébuUition  et  ou  recueille  le 
produit  qui  passe  vers  190  degrés,  point  où  la  température 
reste  longtemps  stationnaire.  L'éther,  lavé  avec  une  ditso-» 
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lulîoa  étendue  de  carbonate  de  soude,  est  redistillé  seul. 

L'étber  caprylbromhyJrique,  ainsi  préparé,  dissous  dans 
Talcool  et  versé  dans  une  dissolution  alcooKque  d'azotate 
d'argent ,  forme  lentement  un  précipité  de  bromure  d'ar^ 
gent  contenant  tout  le  brome  de  Téther;  c^est  le  procédé 
qui  a  été  suivi  pour  la  détermination  du  brome,  sans  avoir 
recours  à  la  combustion  avec  la  chaux. 

Les  nombres  obtenus  s^accordent  avec  la  formule 

C'«  H"  Br. 

Ether  caprylîodhydrique  C*'  H*'  I. 

De  tous  les  étbers  que  nous  avons  examinés ,  Tétlier  ca*- 
pryliodhydrique  est  certainement  le  plus  important)  car  il 
sert  à  en  former  plusieurs  autres,  et  il  est  le  point  de  départ 
d'un  grand  nombre  de  combinaisons  intéressantes  sur  les- 
quelles nous  aurons  Toccasion  de  revenir. 

L'éther  capryliodbydrique  est  un  liquide  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  l'éther  précédent^  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans 
l'alcool  bouillant.  Sa  densité  est  égale  à'i,3ioài6  degrés; 
il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse;  il  bout  à  210  degrés' 
cl  se  colore  en  rouge  intense  par  de  l'iode  mis  en  liberté.  En 
l'agitant  à  froid  avec  du  mercure  on  le  rend  incolore,  et  il 
reprend  sa  couleur  par  son  exposition  à  la  lumière  (1).  Si 


(1)  Il  n''e8t  pas  de  chimiste  qui  ne  saclie  que  Ton  absorbe  facilement 
riode,  en  dissolution  ou  en  suspension  dans  un  liquide,  par  son  agitation 
airee  du  mercnre  ;  on  Ait  aussi  que  les  composés  iodbydriques  se  colorent  à 
la  lumière  par  de  Piode  devenu  libre.  Je  fais  ces  observations ,  puisque  l'oc- 
eaalon  s^en  présente  ici.,  pour  mettre  en  garde  contre  une  Note  insérée 
dans  un  journal  scientifique  très-répandu  les  personnes  pou  familiarisées 
avec  la  chimie. 

-  La  D'  Morétin ,  dans  une  thèse  sur  Tétiulogie  du  goitre  endémique ,  a 
fait  obaerTer  que  IHodoforme,  en  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone  et 
renfermé  dans  un  flacon  avec  de  Pamalgame  de  potassium,  se  colore  aux 
rayona  aolaîres  en  rouge  et  se  décolore  dans  Tobscurité  en  devenant  vert 
pâle.  «  Chose  surprenante,  igoute-t-il,  la  mémo  solution,  séparée  de  Va- 
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on  le  clwiuffe  en  présence  du  mercure,  il  se  forme  du  proio- 
iodure  de  mercure  verl  insoluble  et  du  bî-iodure  qui  se  dis- 
sout à  chaud  et  se  dépose  ensuite  par  le  refroidissement  sur 
les  parois  du  vase  en  aiguilles  jaunes  passant  facilement  au 
rouge  y  une  action  prolongée  enlève  tout  l'iode  et  laisse  du 
caprylène  par  suite  d'un  dégagement  d'hydrogène 

C'«  H"  I  +  2  Hg  =  C»»  H'«  -4-  Hg^  4-  H. 

L'éllier  caprylîodhydrîque,  en  dissolution  dans  ralcool, 
précipite  les  sels  d'argent.  Aussi  cette  propriété  a-t-eUe  été 
mise  à  profit  pour  doser  rapidement  l'iode  dans  Téther  et 
pour  produire  des  éthers  par  double  décomposition  avec  les 
sels  d'argent  solubles.  La  réaction  est  si  nette  et  si  prompte, 
que  l'on  peut  employer  pour  le  dosage  de  l'iode  des  disso- 
lutions titrées  d'argent. 

Cet  éther  s*obtient  en  plaçant  un  fragment  de  phosphore 
dans  l'alcool  caprylique  et  ajoutant  de  l'iode  par  petites 
portions.  Le  liquide,  d'abord  rouge  ,  devient  incolore 5  par 
suite  de  l'élévation  de  température,  le  phosphore  fond  et 
se  transforme  souvent  en  iodure  de  phosphore  solide  qui 

»  malgame,  couserve  sa  belle  couleur  rouge,  et  n^est  plus  inflaencëe  par 
»  Tabsence  des  rayons  lumineux.  Ce  phénomène,  continue-t-il ,  seraît-Udâ 
»  à  une  action  de  contact  dite  cataly tique  ?  Je  suis  porté  à  le  croire,  mais 
»  n'^ayant  pas  poussé  plus  loin  Tétude  de  ceue  curieuse  propriété,-  je  I^a- 
»  bandonne  aux  méditations  des  chimistes.  » 

Averti  de  ce  singulier  phénomène,  M.  Humbert  s''est  empressé  de  répéter 
les  mêmes  expériences;  il  a  été  plus  loin,  il  n''a  pas  tardé  à  remarquer  que 
Tamalgame  de  potassium  ne  jouissait  pas  exclusivement  de  la  propriété 
mentionnée  ;  il  Ta  rencontrée  encore  parmi  les  métaux  à  Pétat  de  liberté. 
Ses  investigations  Tout  conduit  à  voir  quUl  sufiit  d^agUer  la  liquenr  aveedu 
mercure  pour  obtenir  le  môme  résultat  qui  se  produit  graduel lemeot  à 
Pobscurité.  Le  peroxyde  de  manganèse  ,  le  charbon  réduit  en  poudre  fine, 
lui  ont  paru  n^avoir  aucune  action.  M.  Humbert  promet  de  publier  pro- 
chainement des  résultats  plus  complets  sur  cette  question.  Il  nous  appren- 
dra sans  doute  que  le  corps  vert  qu'il  étudie  n'est  que  do  Tiodure  de  mer- 
cure. 

Il  est  à  noire  connaissance ,  qu'après  la  lecture  de  rarticle  en  question , 
un  médecin  et  un  jeune  chimiste  ont  entrepris  des  recherches  sur  le  même 
sujet ,  et  c'est  ce  qui  nous  a  décidé  à  faire  cette  note. 
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agit  difScilemcnt.  On  évite  cela  en  ajoutant  le  phosphore 
par  petits  fragments  et  seulement  lorsque  le  liquide  ne  se 
décolore  plus  par  l'addition  de  Tiode.  On  finit  par  avoir 
une  liqueur  répandant  des  fumées  blanches  très-abondantes 
et  on  la  soumet  à  la  distillation.  Il  passe  de  Teau  et  un  li- 
quide incolore  plus  léger  que  Teau ,  en  grande  partie  com- 
posé de  caprylène;  le  point  d'ébuUition  s'élève  sans  cesse; 
vers  200  degrés,  le  liquide  prend  une  très-belle  couleur 
violette  et  distille  coloré  en  entraînant  des  vapeurs  intenses 
de  phosphore,  d'acide  phosphorique  et  d'hydrogène  phos- 
phore. Le  produit  de  la  distillation,  lavé  au  carbonate  de 
soude  et  puis  à  l'eau,  est  de  nouveau  distillé  en  fractionnant 
les  portions  recueillies;  le  point  d'ébuUition  reste  fixe  à 
210  degrés. 

Comme  résidu  de  la  distillation  on  trouve  dans  la  cornue 
du  phosphore  avec  la  modification  rouge  et  un  liquide  si- 
rupeux. 

L'éther  capryliodhydrique  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  o^'jS'jo  de  matière  ont  fourni  o,85o  CO*  et 0,875 HO; 

n.  i*'',8oo  de  matière  ont  fourni  1,770  d'iodure  d'argent 
fondu  ; 

m.  i2>^,5oo  de  matière  ont  fourni  i2,3oo  d'iodure  d*argent 
fondu. 


Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 


Théorie. 


1,         II.        m. 

Carbone ....  4^,66  »  »  G'*'.  • .  96  4^,  i 
Hydrogène..  7,80  »  »  H*'...  17  7,1 
Iode »         52,87     52, 4i       1 126      52,7 

239      99>9 

La  composition  de  l'éther  capryliodhydrique  est  donc 
représentée  par  C"  H''  L 

Sa  densité  de  vapeur  n'a  pas  été  prise  dans  la  crainte  que 
l'iode  mis  en  liberté  par  la  chaleur  ne  vînt  troubler  les 
résultats. 
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JL'expërîeDce  m'a  démontré  que  les  proportions  les  plus 
convenables  pour  obtenir  Téther  qui  nous  occupe  sont  loo 
d'alcool  caprylique,  5o  d'iode  et  6  de  phosphore. 

Pendant  la  réaction ,  il  se  produit  presque  toujours  un 
carbure  d'hydrogène. 

Lorsque  Ton  chauffe  l'alcool  avec  le  phosphore  et  l'iode, 
il  se  forme. deux  couches ,  l'une  huileuse,  l'autre  aqueuse^ 
cette  dernière,  agissant  sur  Tacide  hypophosphoreux,  donne 
de  l'acide  phosphorique  et  de  l'hydrogène  phosphore ,  et  il 
serait  possible  que  le  carbure  d'hydrogène  fût  produit  par 
Faction  de  l'acide  phosphorique  sur  l'alcool. 

Dans  cette  préparation  j'ai  quelquefois  obtenu  sur  les 
parois  de  la  cornue  des  cristaux  cubiques  d'iodhydrate  d'hy- 
drogène phosphore  Ph  H',  HI,  résultant  de  la  réaction  indi- 
quée ci^dessus.  Cette  combinaison,  qui  se  détruit  par  l'eau 
en  acide  iodhydrique  et  en  hydrogène  phosphore,  est  nui- 
sible au  succès  de  l'opération,  et  il  faut  faire  en  sorte  d^évi- 
tcr  qu'elle  ne  se  forme. 

On  admet  généralement  que  dans  les  éthers  bromhy- 
driques  ou  iodhydriques ,  le  brome  et  l'iode  ne  sont  pas 
tous  la  m^me  forme  que  dans  les  bromures  ou  iodures  mé- 
talliques^ car  il  faut  détruire  la  matière  organique  pour  que 
les  sels  d'argent  accusent  leur  présence. 

Cet  argument ,  que  l'on  a  fait  valoir  contre  la  théorie  des 
radicaux  organiques,  n'a  pas  une  grande  valeur,  puisque 
nous  pouvons  obtenir  avec  les  éthers  caprylbromhydrique 
ou  iodhydrique  les  mêmes  réactions  qu'avec  le  bromure  ou 
Tiodure  de  potassium  et  produire  les  éthers  par  double  dé- 
composition. 

M.  Rcgnault  a  démontré  depuis  longtemps,  en  prépa^ 
rant  Téther  suif  hydrique,  qu'on  peut  obtenir  les  éthers 
simples  j^ar  double  décomposition. 

1  ont  récomment  M,  Wurtz  a  fait  voir  qu^on  se  procure 
les  t^thors  comparés  en  chauffant  ensemble ,  dans  des  tubes 
fvrnivs,  h\s  olhor5  iodhydriques  avec  les  sels  d'ai^ent  bien 
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secs.  Ce  procédé ,  dans  les  circonstances  ordinaires ,  sera 
d'une  grande  utilité  poiu*  la  préparation  des  éthcrs  qu*il 
serait  difficile  et  même  souvent  impossible  d'obtenir  diffé^ 
remment. 

La  propriété  inattendue  que  j*ai  rencontrée  dans  les 
éthers  bromhjdrique  et  iodhydrique  de  la  série  caprylique 
permettra  d'obtenir  avec  la  plus  grande  facilité  tous  les 
éthers  correspondants  aux  acides  qui  donnent  des  sels  d'ar- 
gent solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool.  Il  suffit  pour  cela 
de  dissoudre,  l'éther  capryliodhydrique  dans  l'alcool  et  d'y 
verser  une  dissolution  alcoolique,  si  cela  est  possible,  d'uu 
sel  d'ai^ent,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité  ; 
par  suite  d'une  double  décomposition  il  se  fait  de  l'iodure 
d'argent  insoluble  et  l'éther  correspondant  à  l'acide  du  sel 
d^ai^nt.  On  filtre,  et  l'addition  de  l'eau  en  sépare  l'éther 
sans  aucune  altération. 

En  remplaçant  l'éther  capryliodhydrique  par  l'éther  ca- 
prylbromhydrique,  le  précipité  n'apparatt  pas  immédia-^ 
tement,  et  il  est  bon  de  favoriser  la  réaction  en  agitant 
le  liquide.  Nous  avons  déjà  vu  que  l'éther  caprylchlorhy- 
drique  est  sans  action  sur  les  sels  d'argent. 

Êther  caprylacétîqite  C*«H*'0,  C*H«0«- 

L'éther  caprylacétîque  est  un  liquide  d'ime  odeur  de 
fruits  très-agréable  ;  il  est  plus  léger  que  l'eau,  dans  laquelle 
il  ne  se  dissout  pas  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool.  Son  point 
d'ébullition  est  fixe  à  198  degrés;  il  brûle  avec  une  belle 
flanune.  L'acide  sulfurique  le  dissout  et  l'addition  de  l'eau 
le  sépare  de  nouveau.  Si  l'acide  est  concentré,  l'éther  se 
colore  en  rouge,  et  il  y  a  formation  d'acide  sulfureux  et  de 
caprylène. 

Bouilli  avec  la  potasse,  il  donne  de  l'acétate  de  potasse, 
cl  l'alcool  caprylique  se  régénère. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 
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déduite  de  Tanalyse  : 

oK',4^7  de  matière  ont  donné  i  yo36  d*acide  carbonique  et 
o^4^5  d'eau. 

(!a1cu1.        Expérience. 

C 120  69,76  69,41 

W 20  11,62  11,86 

0< 32  18,62  » 

172         100,00 

Cet  éther  a  été  obtenu  directement  en  distillant  de  ralcool 
caprylique  avec  de  Tacide  acétique  dans  lequel  il  est  très- 
soluble ,  ou  bien  en  faisant  passer  d'abord  un  courant  de 
gaz  chlorhjdrique  dans  la  même  dissolution  et  séparant 
ensuite  Télher  par  Taddition  de  Teau* 

Mais  il  est  préférable  d'employer  l'acétate  de  soude  et 
Tacide  sulfurique.  On  prend  pour  cela  Talcool  caprylique 
dissous  dans  Tacide  sulfurique  et  on  le  verse  sur  Tacétate  de 
soude  \  il  se  produit  ordinairement  une  coloration  violette 
très-belle  qui  disparait  dès  qu'on  chauffe..  L'éther  acétique 
distillé  est  bien  lavé,  desséché  et  redistillé  de  nouveau, 
pour  ne  recueillir  que  ce  qui  passe  à  une  température  fixe. 

Enfin,  Téther  caprylacéUque  a  été  obtenu  en  faisant 
bouillir  une  dissolution  alcoolique  d'éther  capryliodhy- 
drique  avec  de  Facétate  d'argent  cristallisé  ]  l'acétate  étant 
légèrement  soluble  d^ns  Talcool ,  se  décompose  et  fournit 
l'éther  qui  reste  dissous  5  on  filtre  et  on  évapore  au  bain- 
marie,  ou  bien  on  ajoute  deFeau  qui  sépare  l'éther. 

Je  ne  suis  pas  arrivé  à  un  résultat  bien  satisfaisant  en 
chauffant  au  bain-marie  dans  un  tube  fermé  l'éther  capryl- 
iodhydrique  avec  de  l'acétate  d'argent  très-sec  5  le  liquide 
est  devenu  rouge  et  contenait  une  grande  quantité  d'acide 
acétique  libre  qui  a  pu  être  isolé  par  la  distillation. 

Éther  capijlazotique  C^H^'O,  A^O*. 

La  préparation  de  cet  éther  se  fait  avec  la  plus  grande 
fc^cilité,  d'après  ce  que  nous  avous  déjà  dit  en  parlant  de 
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Téther  capryliodhydrique.  On  dissout  l'éther  capryliodhy- 
drique  dans  Palcool  bouillant  et  on  verse  un  excès  d'une 
dissolution  alcoolique  d*azotate  d'argent  neutre  ;  une  double 
décomposition  produit  de  Tiodure  d'argent  et  de  Télher 
caprylazotiqne  qui  reste  dissous-,  en  séparant l'iodure d'ar- 
gent par  )e  filtre,  on  obtient  une  liqueur  alcoolique,  de 
laquelle  l'eau  sépare  l'éther  sous  forme  huileuse. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  d'un  iodure  alcalin, 
(]i6|]i7  jouant  complètement  le  rôle  d'un  métal, 

AgO,  AzO*}  ""  (  Agi 

L'éther  caprylazotique ,  C*'  H*'  O,  AzO*,  est  plus  léger 
que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool;  son  odeur  est  agréable  et 
se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  l'éther  caprylacétique; 
il  brûle  bien.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  commence 
à  bouillir  vers  80  degrés;  mais  si  la  température  s'élève, 
l'éther  noircit  et  se  décompose  en  laissant  un  résidu  de 
charbon  :  les  derniers  produits  de  la  distillation  ont  une 
odeur  très-forte  et  très-acide. 

Bouilli  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il 
donne  naissance  à  des  cristaux  d'azotate  de  potasse  et  à  de 
l'alcool  caprylique. 

-  (  C®  H"  S 

Ether  capryhulfhydrique  j  ^,^  j^,,  ^ 

L'éther  caprylsulf hydrique  est  liquide,  plus  léger  que 
Teau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool;  son  odeur  est  dés- 
agréable; il  se  décompose  par  la  chaleur.  Il  se  prépare  en 
chaufiant  dans  un  ballon  de  Téther  capryliodhydrique  et 
du  monosulfure  de  sodium  dissous  dans  l'alcool;  le  mé<^ 
lange  se  trouble,  et  après  quelques  instants  l'éther  capryl- 

)   ^®  sépare  sous  forme  d'un  liquide 

huileux ,  insoluble  dans  lalcool  chargé  de  sulfure  ou  d'io- 
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dure  de  sodium.  La  formule 

C««H"IJ  _  |C'«H"S 
NaS    )  ~  I     Nal 

représente  la  réaction. 

Ether  caprylique  j  ^.^g^,,^  j- 

La  constitution  de  Téther  caprylique,  déduite  par  ana- 
logie de  celle  des  élhers  correspondants  dans  les  autres  sé- 
ries, m'avait  fait  espérer  que  je  pourrais  obtenir  ce  composé 
en  appliquant  le  procédé  de  M.  Williamson.  J'ai  en  consé- 
quence traité  de  l'alcool  caprylique  sodé  par  l'éther  capryl- 
chlorhydrique ,  afin  de  former  du  chlorure  de  sodium  et  de 
Téther  caprylique,  d'après  l'équation  : 


Na       1=    |\C>« 
C'«H"Cl)         I       ClNa 


H"0\ 
H»'0/. 


J'ai  obtenu  par  la  distillation  un  liquide  très-volatil ,  ne 
possédant  plus  l'odeur  ni  la  saveur  des  corps  employés;  il 
commence  à  bouillir  vers  5o  degrés,  mais  le  point  d'ébuUi- 
tion  n'est  pas  constant.  Plusieurs  analyses  de  préparations 
différentes  ont  donné  des  nombres  se  rapprochant  de  ceux 
qui  représenteraient  l'éther  caprylique 5  j'ai  trouvé 

Carbone 75,07  76,08  76,76 

Hydrogène 12,88  i3,o5  i3,?.i 

et  le  calcul  exigerait  - 

Dans  tous  mes  produits  j'ai  constaté  des  traces  de  chlore 
qui  devaient  ainsi  me  donner  une  perte  dans  le  carbone  et 
dans  l'hydrogène.  Il  ne  peut  exister  aucun  doute  sur  la  for- 
mation de  l'éther  caprylique  par  ce  procédé.  Je  croîs  que 
l'éther  capryliodhydrique  remplacera  avec  avantage  l'éther 
chlorhydriquc. 
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J^ai  également  suivi  et  avec  quelque  succès  le  moyen  que 
M.  Balard  a  mis  en  usage  pour  Téther  amylique. 

ÉtJiers  conjugués, 

U  y  aurait  maintenant  à  étudier  les  éthers  mixtes  dont 
M.  Wîlliamson  nous  a  révélé  l'existence  et  que  Ton  obtient 
en  faisant  réagir  les  éthers  iodhydriques  des  diverses  séries 
sur  l'alcool  caprylique  sodé. 

M.  Wills  (i)  en  a  produit  trois,  sous  la  direction  de 
M.  Williamson  *,  mais  son  travail  laisse  à  désirer,  et  je  ne 
me  trouve  pas  d'accord  avec  lui  sur  certains  points.  L'al- 
cool caprylique  qu'il  a  employé  n'était  pas  pur,  puisqu'il 
Fa  considéré  comme  Talcool  œnanthylique  ^  toutes  ses  for- 
mules doivent  donc  être  corrigées. 

L'examen  de  ces  différents  éthers  et  des  réactions  aux- 
quelles ils  donnent  naissance  fera  le  sujet  d'un  travail  que 
J'espère  publier  prochainement^ 

Je  citerai  pour  mémoire  leurs  formules  : 

C*H'0    1  methylcapryhque, 

C*  H*  0     1  ^^^^^  éthylcaprylique. 
C'«H"0  I  ^^^^^^  amylcaprylique. 


C>«H"0 


Éther  caprylique. 


Qi9  fli:  j 

Capryliaquc  C**  H**  Az  =  {      H    >  Az. 

H    J 

•  Les  beaux  travaux  de  MM.  Wurtz  et  Hoffmann  sur  le& 
ammoniaques  devaient  tout  naturellement  conduire  à  ad^ 
mettre  l'existence  de  composés  du  même  genre  dans  la  séries 


(i)  The  Quartcrîjr  Journal  oj  ihe  Chemical  $ocictjr,  lonie  VI,  page  307. 
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ce  sont  aussi  ceux  que  j'ai  cherclié  à  obtenir 

rap*?''*^.  '      ftf,  Wurlz,  à  qui  appartenait  celle  élude, 
!«•#  premiers  y  i»-  '       i         rr 

*  ©as  voulu  s  occuper  d  une  question  qui  rentrait 

'*  *       on  travail  d'ensemble  sur  Talcool  caprylîque. 
De  son  côté,  M.  W.  Squîre  (i)  a  préparé  la  capryliaque 
jj  gej  de  platine,  et,  peu  de  temps  après,  M.  Cahours  (a) 

fait  a  l'Académie  une  communication  semblable.  Je  laisse 
k  M.  Cahours  le  soin  de  publier  ses  analyses  et  de  complé- 
ter rhistoire  de  ce  corps,  qui  ne  peut  que  fournir  des  résul- 
tats curieux  entre  des  mains  aussi  habiles.  Toutefois  je  me 
permettrai  pour  le  moment  de  rappeler  les  propriétés  de 
ce  composé ,  et  de  donner  quelques  détails  sur  sa  prépara- 
tion, que  MM.  Squire  et  Cahours  n'ont  pu  indiquer  que 
très-brièvement. 

La  capryliaque  est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que 
Teau,  dans  laquelle  elle  est  insoluble;  elle  se  dissout  très- 
bien  dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  elle  est  excessivement 
caustique-,  elle  brûle  facilement;  elle  bout  vers  lyS  degrés. 
Son  odeur  est  très- forte  et  caractéristique,  et  ne  peut  se 
distinguer  de  celle  qu'exhale  le  bouc;  elle  est  très-persis- 
tante: il  y  aurait  peut-être  de  l'intérêt  à  examiner  si  l'o- 
deur des  boucs  est  réellement  due  à  la  présence  de  la  ca- 
pryliaque dans  leurs  sécrétions. 

Au  contact  de  l'acide  chlorhydrîque  la  capryliaque  ré- 
pand des  vapeurs  blanches  épaisses.  Les  dissolutions  métal- 
liques sont  précipitées  comme  par  l'ammoniaque;  elle  dis- 
sout le  chlorure  d'argent.  Cet  alcaloïde  se  combine  avec  la 
plus  grande  facilité  aux  acides  sulfurique,  azotique,  chlor- 
hydrîque et  constitue  des  sels  bien  définis. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C>«H'»Az=z:^       H    J  Az, 

H 

(i)  The  Quarlerljr  Journal  of  the  Chemical  Society ,  n®  XXVI,  p.  lo8. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  XXXIX,  p.  25^. 
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qui  représeu  le  l'ammoniaque  dans  lacpielle  H  est  remplacé 
par  le  radical  caprylium  C^^  H*''.  Sa  densité  de  vapeur  cor* 
respond  à  4  volumes. 

Comme  les  autres  ammoniaques  composées,  la  caprylia- 
que  peut  s^obtenir  par  les  éthers  cyanique  ou  cyanurique 
oa  par  l'éther  capryliodhydrique.  Ce  dernier  procédé  est 
le  plus  avantageux,  le  plus  expéditif ,  quoiqu'il  ne  donne 
pas  toujours  des  produits  très-purs.  Dans  un  vase  renfer- 
mant de  Téther  capryliodhydrique  et  de  Talcool  concentré, 
on  (ait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  jusqu'à  ce 
qu'il  n'y  ait  plus  absorption;  on  enferme  ensuite  ce  mé- 
lange dans  un  tube  que  Ton  scelle  à  la  lampe  et  on  chauffe 
an  bain-marie.  L'éther  capryliodhydrique,  beaucoup  plus 
dense  que  Talcool  et  très-peu  soluble,  subit  une  modifica- 
tion après  quelques  heures;  il  devient  plus  léger  que  l'ai- 
cool  et  disparait  ensuite  petit  à  petit  siTon  continue  Faction. 
Lorsque  tout  est  parfaitement  dissous  à  froid,  on  ouvre  le 
tube  et  on  évapore  lentement  la  liqueur  alcoolique  et  am- 
moniacale; il  se  dépose  une  masse  cristalline  très-solublc 
dans  Feau.  Si  dans  cette  dissolution  on  ajoute  de  la  po- 
tasse, on  voit  apparaître  à  la  surface  un  liquide  brun  d'une 
odeur  forte  ;  c'est  la  capryliaque  impure  :  on  la  sépare ,  on 
la  lave  et  on  la  distille  seule  ou  sur  des  fragments  de  po- 
tasse. Mais  il  est  difficile  de  l'obtenir  pure  et  d'éviter  les 
produits  secondaires  de  l'action  de  l'éther  capryliodhydri- 
que en  excès.  Dans  cette  préparation  il  m'est  arrivé  quel- 
quefois de  voir  se  former  à  la  surface  de  l'alcool  une  couche 
huileuse  jaunâtre,  qui  ne  disparaissait  pas,  même  après  un 
second  traitement  par  Falcool  ammoniacal.  Ce  liquide  hui- 
leux renferme  de  l'azote  et  n'a  pas  une  composition  con- 
stante; il  me  parait  être  formé  en  partie  de  dicapryliaque 
et  de  tricapryliaque,  et  on  ne  doit  pas  négliger  de  l'enlever 
avant  de  traiter  le  reste  par  la  potasse. 

En  distillant  du  sulfocaprylate  de  potasse  avec  du  cyanate 
de  potasse,  on  obtient  deux  substances,  Tune  liquide,  Tautre 
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caprylique,  et  ce  sont  aussi  cenx  w  , 

les  premiers,  M.  Wnrtz,  i  -  .,  .>t"ent  s»"'  "^"l' 

n'ayant  pas  voulu  s'occiv  ^..^"«"'Fe  \  car  ce  we- 

dans  mon  travaU  d'ens  .  ^^^^  capryliaque. 

De  sou  côté,  M.  V  .V^^^ï^-  -  Lorsque  dans  la  ca- 

et  sou  sel  de  platiu'  •  J  >;  J^  chlorhydrique ,   la  combv- 

a  fait  à  l'Acadëm-        ■^■:>^if^  produisant  d'épaisses  fumé» 
à  M.  Cahours  1       ,  ';:>>;^«1  très-déliquescent, 
ter  l'histoire  f     ^f  -^^^  ''  '*''"•*"'  visqueux  et  se  prend  en 
tats  curieux       ''/"AV  <^'«J°"''^''  '•"°*  ^  dissolution  de  la 
permettrai       /'-^'p-Lie'  '»  capryliaque  à  l'état  de  pureté.  Ce 

c*  comp'      ^^^f^iép"^ 

tion ,  c       /-^jV*"^       C"  H'»  Az ,  Cl  H . 

très-r  ^^  double  de  capryliaque  et  de  platine. 

Ter  Jhl^^'^  ^^  capryliaque ,  versé  dans  Une  dissolu- 


h' 


.^: 


f^  Z^porée  laisse  déposer  le  sel  en  paillettes  brillantes 
W  .^pjie  orangé.  Les  cristaux  chaufTés  fondent  en  don- 
txne  matière  noire  qui  brûle  bien  et  laisse  pour  résidu 
^  igpne  en  éponge  5  ils  ont  pour  composition 

C>«H'»Az,  H  Cl,  PtCK 
Chlorhydrate  double  de  capryliaque  et  d'or. 

Le  sel  d'or  s'obtient  en  mélangeant  des  dissolutions  de 
chlorhydrate  de  capryliaque  et  de  chlorure  d'or  5  il  se  forme 
immédiatement  des  paillettes  brillantes  jaunes,  ressemblant 
à  riodure  de  plomb ,  et  le  tout  se  prend  en  masse  si  les  dis- 
solutions ne  sont  pas  étendues.  Ce  sel  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  l'eau  que  le  précédent  \  il  se  dissout  aussi  dans 
l'alcool  et  dans  l'éthcr.  Il  est  déliquescent  -,  il  s'altère  à  la 
lumière ,  s'il  n'est  pas  très-sec. 

Il  fond  au-dessous  de  100  degrés  en  un  liquide  rouge;  par 
l'action  de  la  chaleur,  il  brûle  avec  une  belle  flamme  et  laisse 


I 
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\  de  Tor  métallique.  Sa  composition  est  exprimée 

C"»H«»Az,  H  Cl,  AuCP. 

atant  à  ces  divers  composés  riodhydrate  de  ca-^ 
.que  et  Fiodliydrale  d'élhylcaprylîaque  ^  obtenus  par 
^.  Cahours,  on  arrive  à  former  déjà  une  série  assez  com- 
plète ,  résumée  dans  le  tableau  suivant  : 

C*  H*»  Az Capryliaque. 

€••  H»»  Az,  S0%  HO Sulfate  de  capryliaque. 

C"  H**  Az,  Az  0%  HO  . . .  ^ . .  Azotate  de  capryliaque. 

€••  H»'  Az ,  Cl  H Chlorhydrate  de  caprylidque. 

€*•  H"  Az,  an,  Pi  Cl* Chloroplatinate  de  capryliaque. 

€*•  W  Az,  Cl  H ,  An  CP  . .  ^ . .  Chkwaurate  de  capryliaque. 

G*'  H'*  Az ,  IH lodhydrate  de  capryliaque. 

^•H'»Az,  IH|  ,    1.     1  ,,'  ,    , 

..  ?...r .^-...     lodhydrate  d ethylcapryhaque. 

Action  des  métaux  alcalins  sur  les  éthers  chlorhydrique  y 
bromhiydrique  ^  iodhydrique  de  la  série  caprylique. 

En  mettant  en  contact  à  froid  de  l'éther  caprylchlorhy- 
drique  avec  du  potassium ,  ou  mieux  avec  du  sodium  ^  on 
voit  aussitôt  le  métal  se  recouvrir  d^une  eoucbe  blanche  qui 
se  détache  par  Tagitation  et  se  trouve  immédiatement  rem- 
placée par  une  autre  *,  le  liquide  devient  pâteux ,  et  si  Ton 
exprime  la  masse  et  qu'on  ajoute  dans  le  liquide  qui  en  pro- 
vient une  nouvelle  proportion  de  métal ,  le  même  phéno- 
mène se  reproduit^  on  obtient  en  définitive  un  liquide  ne 
renfermant  plus  de  chlore  et  ne  s'altérant  pas  par  son  ébul- 
lition  sur  du  sodinm. 

Ce  liquide  est  plus  léger  que  Teau  ;  il  brùle  avec  une  très-* 
belle  flamme.  Soumis  à  l'analyse ,  il  a  fourni  les  nombres 
suivants  : 

I.  oc,366  de  matière  ont  donné  i ,  142  CO'  et  0,490  HO  ; 

II.  o*',335  de  matière  contenant  un  peu  d*éther  chlorhydrique 
ont  donné  1 1043  CO*  et  0y44i  ^Û; 
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m.  oS'',44^  ^^  matière  contenant  un  peu  d^éther  chlorhydriqae 
ont  donné  i  ««^ ,  38o  CO^  et  o , 589  HO  ; 

IV.  o^ ,  385  de  matière  ont  donné  i ,  200  CO'  et  o  ^  5 1 5  HO  ; 

V.  os^,4^i  de  matière  ont  donné  i  ,248  GO'  et  o, 548  HO; 

VI.  o(^%4'  3  de  matière  ont  donné  i ,  288  GO'  et  o  ,558  HO  : 

qui  donnent  en  centièmes  : 

l.  II.  m  IV.  V.  VI. 

Garbone...     85, 08     84,90    84,38    84,99    84,87     85, o4 
Hydrogène,      i4i^     14962  .  14*67     14986     i5,i8     i^^gj 

et  s'accordent  avec  la  formule  C**  H*'  qui  exige  : 

C'« 96         84,95 

H>' 17  i5,o5 

ii3  100,00 

Celte  formule  indique  que  Féther  caprylchlorhydrique 
a  perdu  le  chlore  pour  donner  un  composé  que  Ton  peut 

r«6TTi7  r  ^^  ^^^^  comme  un 
mélange  d'hydrure  de  capryle  et  de  caprylène  résultant  de 
son  dédoublement  : 

fie  tii7  \ 

î   r>eTI>8 -1- T'e  Ti«« 

C-H")  -  C   H    +C    H  . 

Capryle.    Hydrure  de      Caprylène. 
capryle. 

L'éther  caprylchlorhydrique  ne  contenant  que  11, 44 
pour  100  d'hydrogène,  explique  la  légère  perle  qu'il  y  a 
eue  dans  les  analyses  des  matières  renfermant  encore  des 
traces  d'éther. 

La  réaction  est  bien  différente  si  l'on  opère  à  chaud.  Dès 
que  l'on  chauffe  du  sodium  avec  l'éther  caprylchlorhy- 
drique ,  le  métal  prend  une  teinte  violette ,  se  gonfle  consi- 
dérablement 5  la  température  s'élève ,  et  il  y  a  dégagement 
d'hydrogène;  la  belle  couleur  pourpre  violet  disparait,  car 
cette  matière  passe  à  l'état  de  chlorure  de  sodium,  qui, 
absorbant  le  liquide,  forme  une  masse  pâteuse.  Pour  obvier 
à  cet  inconvénient,  il  suffit  de  faire  communiquer  plusieurs 
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cornues  en  cascade  et  de  placer  dans  chacune  des  fragments 
de  sodium  ;  introduisant  ensuite  de  Téther  chlorhydrique 
dans  la  cornue  supérieure  et  chauffant,  la  réaction  devient 
très-vive^  il  se  dégage  de  Thydrogène  en  abondafte;  la 
matière  violette  d'abord  formée  disparait ,  et  le  liquide  vo- 
latil arrivant,  moins  chargé  de  chlore,  dans  la  deuxième 
et  dans  la  troisième  cornue,  produit  le  composé  violet  avec 
une  grande  rapidité. 

Pour  être  certain  que  l'opération  est  terminée,  on  fait 
repasser  dans  les  cornues  le  liquide  recueilli  à  l'extrémité 
de  l'appareil ,  ou  bien  on  le  fait  bouillir  sur  du  sodium  dans 
un  petit  ballon  surmonté  d'un  tube  pour  condenser  les 
vapeurs ,  jusqu'à  ce  que  la  matière  violette  ne  se  produise 
plus. 

Le  liquide  distillé  présente  toutes  les  propriétés  du  ca- 
prylène,  comme  lui  il  bout  à  i25  degrés;  il  a  même  den- 
sité, même  odeur,  même  saveur.  Il  possède  la  même  com- 
position et  la  même  densité  de  vapeur,  cooime  le  montrent 
les  nombres  suivants  ; 

I.  o«%327  de  matière  ont  donné  i  ,028  CO'  et  o,43o  HO. 

II.  o ,  356  de  matière  ont  donné  1,118  CO'  et  o  ,460  HO. 

I.  II. 

€•• 96  85,71        85,59        85,64 

H'« 16     14,29    14,59    14,35 


112    100,00 


La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3, 80;  le  calcul 
exige  3,86  =  4  volumes. 

Nous  voyons  donc  que  Faction  du  sodium  sur  l'éther  ca- 
prylchlorhydrique  à  froid  diflere  de  l'action  qu'il  exerce  à 
chaud;  ce  que  l'on  peut  exprimer  par  les  équations  : 

2(C-H«'Cl)-h2Na  =  j^"^",j  +  2ClNa, 

IC'«  H'«  -H  a  Na  -f-  H 
C'«  H'*  )  ^,  ^, 
^^    JClNa-|-2H. 
Na) 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrt.,  3«  série,  t.  XLIV.  (Juin  iS55.]  lO 
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Examinons  maintenant  quelles  sont  les  propriétés  de  la 
matière  violette.  Elle  se  conserve  très-bien  dans  le  capry- 
lène  ou  dans  Thuile  de  naphte  -,  Teau ,  Talcool,  et  en  général 
tous  léi^liquides  oxygénés,  la  décomposent.  Exprimée  entre 
des  feuilles  de  papier  et  exposée  à  l'air,  elle  devient  blanche  ; 
il  se  forme  de  la  soude  et  du  chlorure  de  sodium*  L^éther 
chlorhydrique  en  grand  excès  la  décompose  ;  le  chlore  la 
détruit  aussi.  Projetée  dans  Teau,  elle  la  décompose  avec 
énergie.  La  dessiccation  dans  le  vide  lui  fait  prendre  une 
teinte  plus  claire.  Par  la  caicination,  elle  dégage  beaucoup 
d^hydrogène  et  laisse  pour  résidu  du  charbon  renfermant  du 
sodium  très-divisé. 

Toutes  ces  propriétés,  comme  on  le  voit,  s'accorderaient 
bien  avec  celles  d'un  sous- chlorure,  et  telle  a  été  ma  pre- 
mière opinion;  mais  j'ai  vainement  essayé  d'arriver  au 
même  résultat  avec  des  carbures  d'hydrc^ène ,  tels  que  la 
benzine,  l'huile  de  naphte,  la  naphtaline,  etc. 

On  pourrait  au  contraire  envisager  sa  constitution  comme 
un  chlorure  combiné  au  carbure  C**H**,  et  dans  lequel  de 
l'hydrogène  serait  remplacé  par  son  équivalent  métallique, 
de  sorte  qu'on  aurait 

et  voici  sur  quelles  réactions  je  me  fonde  pour  appuyer  ma 
manière  de  voir. 

Le  composé  violet  se  forme  lorsqu'on  traite  l'éther  capryl- 
chlorhydrique  par  le  sodium,  et  cela  tendrait  à  faire  sup- 
poser qu'il  s'est  produit  un  corps  de  la  nature  des  radicaux 

j  Cl,  (  )  CI,  etc.,  et,  par 

conséquent ,  représenté  par 

-  S")  a. 

Mais  cette  hypothèse  ne  peut  être  admise,  en  observant 
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que  je  produis  le  même  composé  directeYhent  avec  le  car- 
bure C**H*'.  Ainsi,  lorsqu^on  chauffe  le  caprylène  C*'H** 
avec  du  sodium,  il  n'y  a  aucune  action  5  si  Ton  fait  intervenir 
du  chlore  sec,  à  Tinstant  même  le  composé  violet  prend 
naissance.  J'ai  préparé  de  cette  substance  en  faisant  bouillir 
du  carbure  C^'H'^  sur  du  sodium  et  dirigeant  dans  le  liquide 
un  courant  de  chlore  sec  ;  la  matière  violette  est  alors  très- 
abondante  et,  si  le  sodium  est  en  excès,  il  reste  un  liquide 
qui  possède  la  composition  et  les  propriétés  du  caprylène. 
n  y  a  d^açement  d'hydrogène  provenant  soit  de  la  combi- 
naison formée,  soit  de  la  décomposition,  par  le  métal ,  de 
Facide  cblorhydrique  produit  aux  dépens  d'une  partie  du 
carbure  d'hydrogène  : 

C'«  H'«  +  2Na  -h  Cl  =  (  ^    "  '  1  Cl  Na  4-  H. 


"=rs:) 


L'expérience  prouve  donc  que  dans  le  composé  il  entre 
un  carbure  contenant  moins  d'hydrogène  que  le  radical 
capryle^  et  elle  fait  voir  aussi  que  ce  carbure  doit  être 

De  l'huile  de  naphte,  ou  un  autre  carbure  d'hydrogène, 
en  contact  avec  du  sodium  et  du  chlore,  ne  produisent  rien, 
si  ce  n'est  du  chlorure  de  sodium;  l'addition  de  quelques 
gouttes  de  caprylène  colore  la  matière  en  violet. 

Du  carbure  d'hydrogène  C"H**,  traité  parle  chlore  de 
manière  à  donner  des  produits  de  substitution,  étendu 
d'huile  de  naphte  et  chauffé  avec  du  sodium,  ne  produit  la 
réaction  indiquée  que  si  l'on  ajoute  du  carbure  C"H**  non 
modifié. 

La  présence  du  chlore  et  du  caprylène  étant  indispen- 
sable à  la  formation  du  corps  violet,  je  prépare  ce  dernier 
en  me  servant  de  caprylèDC  additionné  de  quelques  gouttes 
d'éther  caprylchlorhydrique ,  ou  simplement  du  produit  de 
l'action  du  chlore  sur  le  caprylène;  on  règle  ainsi  la  réac- 
tion, et,  au  moment  où  elle  commence,  on  agite  avec  une 

10. 
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baguette  pour  bien  diviser  le  spdium.  Ainsi  préparée,  là 
matière  violette  a  pu  être  desséchée  à  i3o  degrés  dans  le 
vide  sans  se  décomposer^  mais  exposée  à  Tair,  plusieurs  foi^ 
elle  a  pris  feu,  probablement  à  cause  de  parcelles  de  sodium 
très-divisées ,  auxquelles  on  peut  attribuer  aussi  lé  dégage- 
ment d'hydrogène  par  le  contact  de  Teau. 

Décomposé  par  l'eau ,  le  corps  violet  donne  un  dégage-  . 
ment  d'hydrogène,  de  la  soude,  du  chlorure  de  sodium  et 
un  liquide  plus  léger  que  l'eau ,  qui  a  les  propriétés  du  ca- 
prylène.  La  difficulté  de  purifier  ce  composé  et  de  le  débar- 
rasser de  Texcès  de  chlorure  de  sodium  ou  de  sodium,  m'a 
empêché  d'en  faire  l'analyse  exactement.  Voici  d'ailleurs  le 
mode  d'opérer,  très-simple  et  très-expéditif ,  auquel  j'ai  eu 
recours. 

La  matière ,  desséchée  dans  le  tube  même  où  on  l'a  pro- 
duite, est  décomposée  par  l'eau ^  l'hydrogène  est  mesuré^ 
la  soude  s'obtient  par  un  essai  alcalimétrique ,  et  le  chlore 
est  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  La  proportion  d'hy- 
drogène a  toujours  été  plus  faible,  que  celle  correspondant 
au  sodium  de  la  soude,  et  ce  fait  tendrait  à  confirmer  mon 
opinion  que  l'hydrogène  est  uniquement  dû  au  sodium  mé- 
caniquement interposé.  D'après  la  composition  probable 
de  la  matière,  on  aurait 

^  T  !  )  Cl  -h  HO  =  C'«  H'*  -h  Na  O  -f-  Cl  Na . 

Na'/ 

J'ajouterai  que  Téther  caprylchlorhydrique ,  chautfé  avec 
du  sodium  dans  un  tube  fermé ,  a  donné  le  même  composé 
violet.  Tout  ce  que  j'ai  dit  pour  l'éther  chlorhydrique  peut 
aussi  s'appliquer  aux  éthers  iodhydrîque  ou  bromhydrique, 
ou  simplement  à  l'iode  ou  au  brome  dissous  dans  le  capry- 
lène. 

La  dissolution  d*iode  dans  le  caprylène,  traitée  par  le 
sodium,  donne  un  composé  bleu  clair,  analogue  au  précé- 
dent. L'action  du  brome  sur  le  caprylène  étant  très-éner- 
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g!que,  le  meilleur  moyen  d'en  faire  usage  est  de  dissoudre 
le  brome  dans  Thuile  de  naphte  et  d'ajouter  celle  dissolu- 
tion, par  petites  poiHions,  dans  le.caprylène  chaufie  avec 
du  sodium.  Le  produit  que  Ton  obtient  dans  ces  circon- 
stances est  d'un  très-beau  bleu  foncé.  Ces  composés  scraiei|t 
représentés  par 

\       NaO    '[      NaO^'- 

Différents  carbures  d^hydrogène,  tels  que  la  benzine, 
Fhuile  de  napbte,  la  naphtaline,  etc.,  ne  m'ayant  donné 
que  des  résultats  négatifs,  j'ai  pensé  qu'il  ne  serait  pas  sans 
intérêt  d'examiner  au  même  point  de  vue  les  éthcrs  corres- 
pondants dans  les  autres  séries.  Mes  essais  ont  porté  sur 
l'éther  chloramylique  et  sur  Téther  cblorocétylique  j  mais 
comme  ils  attaquent  trop  rapidement  le  sodium,  j'ai  opéré 
avec  l'intervention  de  l'huile  de  naphte  pure,  qui  seule  n'a 
aucune  action.  Ces  deux  élhers  m'ont  fourni  des  composés 
analogues  à  ceux  obtenus  avec  le  caprylène.  En  employant 
l'éther  chlorocétylique ,  il  faut  chauffer  légèrement,  et  puis 
bien  agiter  le  sodium 5  par  le  refroidissement,  la  matière 
bleue  se  forme. 

*Pans  les  diverses  expériences  que  je  viens  d'indiquer,  si 
l^on  remplace  le  sodium  par  du  potassium,  les  colorations 
produites  sont  magnifiques;  mais  la  réaction  est  si  vive, 
que  je  n'ai  pu  parvenir  à  Tarrêter,  et,  par  suite,  à  conserver 
les  matières. 

Il  est  important  d'étudier  maintenant  les  composés  for- 
més par  l'action  simultanée  du  sodium  et  du  chlore,  du 
brome  ou  de  l'iode  sur  les  hydrogènes  carbonés  homologues 
du  ga%  oléfiant,  et  si  les  expériences  que  j'ai  entreprises 
dans  ce  sens  confirment  les  vues  émises  plus  haut,  on  ob- 
tiendra une  série  nouvelle  de  radicaux  oi^aniques  métal- 
liques constitués  par  le  carbure  C'"H"*,  dans  lesquels  un  ou 
plusieurs  équîvalenls  d'hydrogène  pourrai  en  l  ùlre  rcmpla- 
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ces  par  un  métal  : 

M        |x|      M»      }X 
M        )       (      M 

X  représentant  du  chlore,  du  brome  ou  de  l'iode. 


Après  Texameii  de  tous  les  composés  que  nous  venons 
d'étudier,  il  ne  doit  rester  aucun  doute  sur  la  nature  de 
Palcool  caprylique,  et  je  ne  vois  pas  la  nécessité  de  réfuter 
le  travail  de  M.  Wills,  qui  lui  attribue  la  composition  de 
I^alcool  œnanthylique.  La  purification  difficile  de  Talcool 
ferait-elle  craindre  de  n'avoir  que  des  mélanges?  La  densité 
de  vapeur  de  l'hydrogène  carboné  qu'on  obtient  très-pur  et 
la  manière  dont  l'alcool  caprylique  dérive  de  Tacide  ricino- 
lique  suffiraient  pour  lever  toute  incertitude,  si  auK  ana- 
lyses que  j*ai  faites,  je  n'avais  encore  à  joindre  celles  de 
MM.  W.  Squire  et  Moschnin  et  l'autorité  de  M.  Cahours. 

Afin  de  bien  faire  ressortir  les  liaisons  qui  existent  entre 
l'alcool  caprylique  et  les  autres  alcools ,  et  en  même  temps 
lés  lacunes  qu'il  faut  combler,  je  vais  réunir  sous  forme 
de  tableau ,  les  composés  définis  précédemment  décrits  : 

Formules.  Noms  des  substances. 

Qie  gis  Qî ^    Alcool  capryliqwe. 

C.6H«'J--    Capryle. 

C'«  W\. Caprylène. 

C'«  H'*%\  ; Capryl^e  brome. 

PI J Caprylène  chloré. 

(AzO*)      I •   Nitrocaprylène. 

2(  Az  O^  ) Bmitroc aprylène. 


(■s.) 

Fomnlei.  Noms  de»  euljslancts. 

p.,      I Clilorocaprylut. 

„        } Alcool  caprylique  potasse. 

^        I • Alcool  aipry]iqa«  sodé. 

C"  H"  O" Acide  caprylîque. 

C"H"0',  aSO* Acide  sulfocaprylique. 

C"  H"  O,  KO,  2  SO'  +  HO .  ...    Sulfocaprylale  de  [xHassc. 
C"H"0,  BaO,aSO'  -4-3HO.   Siilfo:;ai)i7late  de  baryte. 

C"H'=Ol 

_,„„„_  J  2  SO' Sulfate  de  capryle. 

C"  H"  0',  2  Fh  0' Acide  pbnsphocapryliqiie. 

C"  H"  Cl Étlier  caprjlchlorhydrique  (chlo- 
rure de  caprylium). 

C"H"Br Élher  caprylbiomliydiirjuc{bro- 

mure  de  caprylium  ). 

C*  H"  I Élher  rapryIiodhydrique(iodure 

decapryiium). 

C"U"S|  ^ 

r" Hi'S  I Elher  caprylsulfhydrique  (  sul- 
fure de  caprylium  ). 

C"H"0,C*H'0' Éther  caprylacclique(  acétate  de 

C  '  H"  0,  Aï  0' Élher  caprylaso tique  (azotate  de 

caprylium  ). 

J Ether  methylcapryhque. 


'  H'O  ) 
"H"  01 

"'H"0  }' 


.   Éther  cthylcaprylique. 
,   Éther  amylcapryliquc. 


C"H"01 

(;..Hi;o     bther  rapryhqu. 
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Formules.  Noms  des  substances. 

H    >  Az Capryliaque. 

H    ) 

C'«  H'»  Az,  S0%  HO Sulfate  de  capryliaque. 

C*  H'®  Az,  Az  0%  HO Azotate  de  capryliaqut- . 

C®  H'*  Az,  Cl  H Chlorhydrate  de  capryliaque. 

C'«  H'»  Az,  Cl  H,  Pt  CP Chloroplatinate  de  capryliaque. 

C»« H'»  Az,  Cl  H,  Au  CP Chloraurate  de  capryliaque. 

Q\6  m»  y^2,  IH lodhydrate  de  capryliaque. 

C'«H"Az,  m)  ,  j,     ,         »    i    , 

> lodhydrate  d  ethylcapryliaque. 

OBSERVATIONS  SDR  LA  FISION  ET  U  SOLIDIFICATION; 

Par  m.  Jules  BOUIS. 


Certains  corps  peuvent  prendre  l'état  solide,  l'état  li- 
quide ou  l'état  gazeux,  suivant  les  circonstances  dans  les- 
quelles ils  sont  placés.  L'eau,  le  soufre,  le  phosphore,  le 
potassium,  le  zinc,  le  mercure,  etc.,  sont  dans  ce  cas,  et  lors- 
qu'on dit  simplement  qu'un  corps  est  solide  ou  liquide,  on 
est  convenu  d'admettre  que  c'est  k  la  température  am- 
biante; car  ici  tout  est  relatif.  Certaines  substances  solides 
dans  les  pays  froids  sont  habituellement  liquides  dans  les 
contrées  chaudes  5  ces  changements  d'état  ne  modifient  pas 
la  composition  des  corps  -,  leur  nature  chimique  est  la 
même:  les  propriétés  physiques  seules  ont  varié. 

Le  nombre  des  substances  infusibles  devient  tous  les  jours 
plus  restreint  à  mesure  que  l'on  applique  les  découvertes 
de  la  physique  et  de  la  chimie.  Ainsi  nous  pouvons  fondre 
et  filer  la  silice  au  moyen  de  la  lampe  à  oxygène  et  à  éther, 
dont  M.  Gandin  a  su  tirer  un  grand  parti ,  et  si  nous  por- 
tons noire  attention  sur  les  intéressantes  expériencei?  de 
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M.  Despretz  relatives  à  la  fusiou  du  carbone,  nous  pou-* 
vons  espérer  qu'on  arrivera  à  fondre  toutes  les  substances 
indécomposables  par  la  chaleur. 

Dans  les  ouvrages  de  physique,  on  trouve  souvent  des 
discordances  très-grandes  dans  les  nombres  indiquant  le 
point  de  fusion  d'une  substance  ;  les  traités  de  chimie  nous 
présentent  des  différences  encore  bien  plus  fortes ,  si  l'on 
examine  les  points  de  fusion  des  corps  gras.  Et  cependant  il 
semble  au  premier  abord  bien  facile  de  prendre  un  point 
de  fusion. 

La  fusion  est ,  en  effet ,  le  passage  d'un  corps  de  l'état  so- 
lide à  l'état  liquide  5  et  l'on  part  de  ce  principe  que  ce  chan- 
gement a  lieu  à  une  température  fixe  qui  est  toujours  la 
même  pour  le  même  corps.  Toute  la  difficulté  consiste  donc 
a  bien  observer  ce  point. 

Sachant  en  outre  qu'un  corps  se  solidifie  ordinairement 
à  la  température  à  laquelle  il  a  fondu,  on  prend  pour  point 
de  fusion  celui  de  la  solidification,  et  c'est  ce  qui  occa- 
sionne souvent  en  partie  les  écarts  dont  je  parlais  plus 
haut. 

Ne  savons-nous  pas  que  l'eau  peut  être  portée  à  —  10  ou 
à  —  12  degrés  sans  se  congeler,  d'après  Gay-Lussac  et  que 
M.  Despretz,  dans  ses  expériences  sur  le  maximum  de  con* 
densation  de  l'eau ,  a  observé  des  abaissements  plus  con-» 
sidérables  ? 

Le  phosphore  qui  fond  à  44  degrés ,  se  conserve  quelque- 
fois liquide  à  la  température  ordinaire  et  l'on  est  obligé  de 
l'agiter  pour  le  faire  solidifier^  M.  Schrœtter  a  pu  l'obtenir 
liquide  à  —  5  degrés. 

Le  soufre  nous  présente  un  exemple  tout  aussi  frappant; 
M.  Faraday  a  indiqué  depuis  longtemps  cette  expérience 
curieuse  qui  consiste  à  fondre  du  soufre  et  à  le  laisser  re- 
froidir sur  la  boule  d'un  thermomètre  ;  il  se  maintient  en 
goutelettes  à  la  température  ordinaire  et  devient  subite- 
ment solide  par  le  moindre  altouchemonl.  On  pourrait  citer 


(  i54) 

un  grand  nombre  d'exemples  semblables  qui  s'oflfrenl  tous 
les  jours  aux  observateurs. 

Je  ne  me  propose  pas  ici  d'dtudier  les  différents  phéno* 
mènes  qui  se  produisent  pendant  la  fusion  ou  la  solidifica- 
tion des  corps.  M'occupant  depuis  plusieurs  années  de  re- 
cherches sur  les  corps  gras,  j'ai  dû  naturellement  examiner 
les  différents  procédés  propres  à  prendre  leurs  points  de  fu- 
sion^ cela  m'a  fourni  l'occasion  de  faire  quelques  remar- 
ques que  je  n'aurais  pas  encore  fait  connaître,  si  l'attention 
des  chimistes  ne  s'était  fixée  sur  ce  point. 

Passons  rapidement  en  revue  les  procédés  mis  en  usage 
pour  les  déterminations  des  points  de  fusion. 

Celui  qui  se  présente  le  premier  à  l'esprit  et  qui  parait 
le  plus  simple  consiste  à  chauffer  la  matière  en  tenant  un 
thermomètre  plongé  dedans  et  à  observer  le  moment  où 
elle  entre  en  fusion. 

Certaines  personnes  remplissent  de  petites  ampoules  du 
corps  à  examiner,  placent  celles-ci  dans  de  l'eau  que  l'on 
chauffe  et  prennent  la  température  de  l'eau  au  moment  où 
le  liquide  paraît  dans  la  boule. 

Il  en  est  qui  attachent,  au  moyen  d'un  fil,  des  fragments 
de  la  matière  au  réservoir  du  thermomètre  qu'ils  chauffent 
dans  l'eau  et  déterminent  la  température  au  moment  où  le 
corps  se  détache. 

J'ai  essayé  de  prendre  les  points  de  fusion  en  me  basant 
sur  le  principe  de  la  chaleur  latente  de  fusion;  pour  cela, 
je  recouvre  le  réservoir  d'un  thermomètre  d'une  couche 
très-mince  de  la  substance,  je  porte  l'instrument  dans  une 
enceinte  dont  la  température  est  élevée  de  quelques  degrés 
au-dessus  de  celle  à  laquelle  le  corps  fond.  On  voit  bientôt 
la  matière  devenir  liquide,  couler  le  long  du  réservoir  et 
en  même  temps  la  colonne  thermométrique  rester  un  in- 
stant stationnai re,  ce  qui  indique  le  point  de  fusion.  11 
n'est  pas  nécessaire  d'examiner  le  réservoir  du  thermo- 
nicirc  pour  arriver   au    résultai^   il    suffit  d'observer    la 
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marche  du  thermomètre  à  des  intervalles  égaux  et  de  noter 
le  point  où  Télévation  de  température  est  très-faible,  sinon 
nulle. 

Les  différents  procédés  que  je  viens  de  décrire  parais- 
sent bons  en  principe ,  mais  présentent  dans  l'application 
des  difficultés  très-grandes  dues  à  la  mauvaise  conductibi- 
lité des  corps  gras  pour  la  chaleur.  Pour  foudre  en  effet  les 
matières  grasses  et  les  maintenir  à  une  température  voi- 
sine de  leur  point  de  fusion,  il  faut  employer  beaucoup  de 
temps  et  de  précautions,  conditions  sans  lesquelles  une 
partie  de  la  masse  reste  longtemps  solide  au  sein  du  liquide 
porté  souvent  à  une  température  assez  élevée.  Les  ouvriers 
dans  les  fabriques  connaissent  parfaitement  cela  et  pren- 
nent leurs  dispositions  en  conséquence  s'ils  ont  à  foudre  des 
quantités  considérables  de  matières  grasses. 

Un  phénomène  analogue  se  produit  lorsqu'on  chauffe  du 
soufre  dans  un  vase  sans  Tagiter^  la  partie  inférieure  passe 
à  la  modification  visqueuse,  pendant  qu'au  centre  ou  à  la 
partie  supérieure  on  voit  des  parties  non  fondues. 

J'indiquerai  mainteuaut  le  moyen  auquel  je  me  suis 
arrêté  et  qui  me  parait  le  plus  sûr.  Je  choisis  des  tubes  très- 
minces  de  4  à  5  millimètres  de  diamètre  et  d'une  longueur 
de  12  à  i5  centimètres;  j'effile  une  des  extrémités  de  ma- 
nière à  former  un  petit  tube  très-étroit  de  2  centimètres 
environ.  Je  mets  dans  le  bout  du  tube  effilé  3  centimètres 
delà  substance  grasse  que  je  laisse  solidifier.  Les  tubes  ainsi 
préparés  sont  introduits  dans  un  vase  plein  d'eau,  préala- 
blement portée  à  une  température  inférieure  de  quelques.  • 
degrés  à  celle  du  point  de  fusion  du  corps  gras  5  l'eau  est 
chauffée  très-lentement  et  agitée  sans  cesse;  dès  que  la  ma- 
tière fond,  la  pression  extérieure  de  l'eau,  qui  peut  être 
aussi  faible  que  Ton  veut,  la  pousse  et  la  fait  monter  dans 
l'intérieur  du  tube.  On  observe  à  ce  moment  la  température 
de  l'eau  qui  est  celle  du  point  de  fusion  du  corps  soumis  k 
l'expérience. 
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Rarement  on  indique  dans  les  ouvrages  le  véiîtable  point 
de  fusion  -,  on  se  contente  d'observer  le  point  de  solidifica- 
tion que  l'on  donne  comme  le  point  de  fusion.  Lorsque  Ton 
agit  sur  des  matières  acides,  on  arrive  à  peu  près  aux  mêmes 
nombres ,  mais  pour  certaines  matières  neutres  les  difié- 
rences  sont  énormes,  d'autant  plus  qu'elles  ne  sont  pas 
constantes  et  qu'elles  varient  selon  plusieurs  circonstances 
que  nous  étudierons  plus  loin.  Ainsi,  d'après  M.  Berthelot, 
la  monomargarine  fond  à  56  degrés  et  se  solidifie  à  49  de- 
grés; la  palmitine,  suivant  M.  Duflfy,  fond  à  6i,5  et  se  so* 
lidifie  à  45^5]  MM.  Pelouze  et  Boudet  indiquent  5o  d^rés 
et  Sthenhouse  48  degrés  pour  son  point  de  fusion.  Le  beurre 
de  cacao  fond  à  3o  degrés  et  se  solidifie  à  23  degrés.  Le 
point  de  fusion  du  blanc  de  baleine  serait  à  4^97  9  diaprés 
M.  Person;  on  indique  ordinairement  49  degrés. 

Je  ne  puis  indiquer  ces  différences  sans  rappeler  une  ob- 
servation faîte  par  M.  Chevreul  et  que  j'ai  plusieurs  fois 
vérifiée  :  l'éthal  fondu  dans  un  tube  se  prend  à  48  degrés, 
fondu  sur  l'eau  il  se  solidifie  à  5i  degrés. 

Je  me  borne  à  citer  ces  exemples,  qui  pourraient  être 
très-mulli plies ,  pour  faire  ressortir  la  nécessité  de  bien 
préciser  si  Ton  a  pris  le  point  de  fusion  ou  le  point  de  soli* 
dification,  circonstance,  je  le  répète,  que  Ton  ne  men- 
tionne pas  assez  dans  les  Mémoires  de  chimie. 

On  prend  de  préférence  le  point  de  solidification  qui  est 
plus  aisé  à  déterminer  que  le  point  de  fusion.  La  matière 
est  fondue  dans  un  petit  tube  et  un  thermomètre  plongé 
dedans  faitconnaître  par  sa  fixité  ou  par  une  élévation  de 
température  le  moment  où  la  substance  se  prend.  Pendant 
tonte  la  durée  de  la  solidification,  le  thermomètre  restant 
fixe ,  on  arrive  à  connaître  la  température  de  solidification, 
surtout  pour  les  acides  qui  présentent  assez  de  régularité 
et  de  fixité;  mais  les  corps  neutres  ne  se  comportent  pas 
de  même,  et  il  est  important  de  pouvoir  observer  ce  point 
avec  précision,  pour  résoudre  certaines  questions  relatives 
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aux  mélanges.  J'ai  en  conséquence  fait  usage  delà  méthode 
du  refroidissement.  La  matière  a  été  fondue  dans  un  tube 
dans  lequel  plongeait  un  thermomètre  très- sensible  et  in- 
diquant'les  dixièmes  de  degré-,  le  tube  était  placé  dans  un 
vase  vide  à  l'abri  de  toute  cause  de  changement  brusque  de 
température.  Au  moyen  d'une  montre  à  secondes  on  obser- 
vait le  temps  que  le  thermomètre  mettait  à  descendre  de 
1  degré 9  ou  bien  on  notait  la  température  chaque  minute 
ou  toutes  les  3o  secondes. 

Je  me  suis  assuré  par  un  grand  nombre  d'expériences 
que  toutes  les  précautions  indispensables  pour  un  travail  de 
physique  pure  devenaient  inutiles  pour  la  question  qui 
nous  occupe.  J'ai  voulu  rendre  le  procédé  pratique  autant 
que  possible,  et  je  dois  dire  que  dans  la  plupart  des  cas  il 
suffit  d'étudier  la  loi  du  refroidissement  en  maintenant  tout 
simplement  le  tube  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège  dans 
Taxe  d'un  flacon  vide  exposé  librement  h  l'air  ou  plongé 
lui-même  dans  un  grand  vase  d'eau.  Les  temps  que  la  ma- 
tière met  à  se  refroidir  sont  variables  selon  les  circon- 
stances dans  lesquelles  on  se  place;  mais  peu  importe,  le 
moment  de  la  solidification  une  fois  arrivé,  on  trouve  tou- 
jours la  même  température.  Il  est  bien  entendu ,  d'après  ce 
que  nous  avons  déjà  dit  plus  haut ,  qu'il  faut  de  temps  en 
temps  imprimer  une  légère  secousse  au  thermomètre  pour 
que  la  matière  ne  soit  pas  en  repos  parfait. 

A  l'appui  de  ce  que  je  viens  d'avancer,  je  me  bornerai  à 
cher  deux  expériences  faites  sur  la  même  matière  et  dans 
des  circonstances  différentes.  Dans  l'une,  on  a  examiné  le 
refroidissement  de  Tacide  stéarîque  du  commerce  en  re- 
froidissant brusquement  le  vase  dans  la  glace  fondante  et 
observant  le  thermomètre  toutes  les  trente  secondes  5  dans 
l'autre,  on  a  laissé  refroidir  très-lentement  le  même  ballon 
contenant  l'acide  dans  un  appareil  rempli  de  coton  et  en 
notant  la  marche  du  thermomètre  toutes  les  cinq  minutes. 
Les  résultats  ont  été  identiques,  et  dans  les  deux  cas  on  a 
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trouvé  que  la  solidification  a  eu  lieu  k  54  degrés  :  c'est  < 
qui  résulte  des  nombres  suivants  : 


ACIDE    STEARIQUE    DU   COMHEBCE 


BEFBOIDI  DAXS 

LA  GLACE. 

REFROIDI   TRÉS-LE!(TE1IENT. 

Températures 

Températures  observées  toutes 

observées  toutes  le 

S  3o  secondes. 

54  ,"7 

les  5  miRutes. 

o 
60,0 

0 

7',4 

59,5 

54,6 

68,3 

58,9 

54,5 

65,6 

58,5 

54,45 

63,2 

58,o 

54.4 

60,8 

57,6 

54,3 

58,6 

57,3 

54,2 

56,8 

56,9 

54,15 

55.4 

56,5 

54,05 

54.4 

56,25 

54,0 

54,2 

56, 0 

54,0 

54,1 

55,7 

53,95 

54,0 

55,5 

53,9 

54,0 

55,4 

53,8 

53,9 

55,2 

0 

53,8 

55,0 

u 

53,75 

54,9 

u 

53,7 

54,8 

») 

53,6 

Comme  nous  aurons  plus  loin  roccasion  de  revenir  su 
les  points  de  solidification  de  plusieurs  substances  ,  je  vai 
indiquer  les  nombres  fournis  par  quelques-unes  d^enti 
elles. 
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A  l'inspection  des  tableaux ,  on  ne  voit  pas  tonjoars  très- 
nettement  les  résultats  de  rexpérience;  il  convient  alors 
de  les  représenter  par  des  courbes,  qui  offrent  Tavantage 
immense  de  corriger  les  erreurs  d'observation  dues  à  des 
causes  accidentelles  et  de  dispenser  de  noter  la  marche  des 
thermomètres  à  des  intervalles  égaux.  La  construction  de 
ces  courbes  est  trop  simple ,  leur  usage  est  maintenant  trop 
répandu  pour  que  je  m'arrête  sur  le  moyen  de  les  tracer. 

Sur  l'axe  des  ordonnées ,  j  e  prends  les  températures  5  les 
temps  sont  comptés  sur  l'axe  des  abscisses. 

En  examinant  les  courbes  tracées  d'après  les  nombres 
précédents,  on  voit  qu'arrivées  à  un  certain  point  elles 
sont  brusquement  arrêtées  pour  donner  une  ligne  horizon- 
tale qui  indique  bien  que  le  thermomètre  est  resté  station- 
naire^  le  nombre  inscrit  sur  l'axe  des  ordonnées  correspon- 
dant à  cette  ligne  représente  donc  le  point  de  solidification. 
Mais.il  arrive  souvent  que  pendant  le  changement  d'état 
du  corps ,  la  température  s'élève  par  suite  du  dégagement 
de  la  chaleur  latente  5  la  courbe  indique  bien  ce  qui  se 
passe;  elle  se  relève ,  pour  redescendre  ensuite  et  continuer 
sa  marche  régulière.  Où  se  trouve  dans  ce  cas  le  point  de 
solidification  ?  Je  pense  qu'il  faut  le  placer  au  point  où  la 
courbe  commence  à  se  relever,  c'esi-à-dire  au  moment  où 
la  chaleur  latente  se  dégage.  Le  thermomètre  ne  remonte 
pas  toujours  également  pour  la  même  substance;  tantôt 
l'élévation  de  température  est  de  8  degrés  ou  10  degrés, 
tantôt  de  i  degré  ou  même  moins.  La  stéarine  et  le  suif  en 
fournissent  des  exemples  frappants.  Ainsi  de  la  stéarine 
fondue  k  62  degrés  s'est  solidifiée  à  49^58 ,  et  le  thermo- 
mètre a  remonté  à  5i°,5.  La  même  matière,  chauffée  à 
100  degrés  dans  le  même  vase  et  refroidie  dans  les  mêmes 
conditions,  a  commencé  à  se  solidifier  à  47°52,  et  la  tem- 
pérature ne  s'est  élevée  qu'à  47^ ^6,  Dans  une  autre  circon- 
stance, la  stéarine  chauffée  à  y 4  degrés  s'est  prise  en  masse 
à  39*^,6,  et  la  température  a  remonté  à  44*^99« 
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Diaprés  les  observations  que  nous  avons  déjà  faites,  nous 
voyons  que  tous  les  corps  oe  se  comportent  pas  de  la  même 
manière  lorsqu'on  vient  à  les  solidifier.  Dans  la  plupart  des 
cas,  le  point  de  solidification  est  constant  pour  la  même 
matière,  quel  que  soit  le  moyen  de  refroidissement;  sou- 
vent aussi  le  point  de  solidification  est  variable  et  met  dans 
rembarras  les  personnes  intéressées  à  le  connaître  exacte- 
ment. Parmi  les  causes  qui  modifient  les  changements  dans 
ces  points  de  fusion  ou  de  solidification,  se  présente  en 
première  ligne  la  chaleur. 

Quelques  exemples  suffiront  pour  faire  biencomprendre 
rinfiiuence  qu'elle  exerce  sur  ces  phénomènes. 

Un  échantillon  de  suif  fondu  à  43  degrés  a  été  refroidi 
en  Tagitant  constamment,  il  s'est  pris  à  4o  degrés  \  le  même, 
chauffé  à  70  degrés  et  refroidi  lentement ,  ne  s'est  pris  qu'à 
3i  degrés.  Le  lendemain  ce  môme  suif  fondu  à  4^  degrés, 
s'est  solidifi'é  à  38", 5-;  on  Ta  ensuite  porté  à  62  degrés,  et 
on  l'a  refroidi  brusquement;  malgré  l'agitation,  il  ne  s'est 
solidifié  qu'à  3c  degrés. 

Du  suif  chauffé  à  i5o  degrés,  et  puis  refroidi  dans  un 
mélange  réfrigérant,  s'esr comporté  comme  s'il  n'avait  pas 
été  porté  à  une  température  élevée;  car  fondu  à  44  degrés, 
il  s'est  repris  par  l'agitation  à  39  degrés.  J'ai  varié  ces  expé- 
riences d'une  infinité  de  manières,  et  j'en  ai  conclu  seule- 
mient  que  le  point  de  solidification  est  d'autant  plus  bas  que 
le  corps  a  été  soumis  à  une  température  plus  élevée;  l'agi- 
tation pendant  le  refroidissement  peut  toutefois  modifier 
les  résultats. 

M.  Duffy  a  fait  des  expériences  analogues  qui  lui  ont 
donné  les  résultats  suivants  :  de  la  stéarine,  cristallisée 
trente-deux  fois  dans  l'éther  et  fondant  à  64  degrés,  a  été 
chauffée  à  4  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion;  elle» 
ne  s^est  solidifiée  qu'à  5o'*,5.  Il  la  considère  alors  comme; 
la  première  modification  de  celte  substance.  Si,  aprr»  avoii- 
laissé  se  concréter  la  stéarine  fondue  dans  ce»  dernières 
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conditions,  ou  la  chauffe  à  i  degré  ou  2  degrés  seulement 
au-dessus  de  son  point  de  fusion ,  elle  se  solidifie  lentement 
à  I  degré  ou  2  degrés  au-dessous,  en  formant  une  masse 
opaque  et  friable.  Cette  masse  forme  la  troisième  modifica- 
tion de  la  stéarine,  et  son  point  de  fusion  est  situé  à  66®,5. 
La  sléarinedu  suif  de  bœuf,  la  palmitine,  la  margarine 
du  beurre,  la  margarine  de  la  graisse  d'homme,  etc.,  ont 
donné  le»  résultats  exposés  dans  le  tableau  suivant  : 


NOMS    DES    SCCSTANCE8. 


Stéarine  du  suif  de  mouton.. . . . 

Stéarine  du  suif  de  bœuf 

Graisse  solide  d^oriçine  végétale. 
Palmitine  de  Thuile  de  palme.. . 

Margarine  du  beurre 

Margarine  de  la  graisse  d^bomme 


POINT 

de 

solidiflca- 

tion. 


o 
5i,7 

5o,5 

4^o 

45,5 

40,0 
4S,5 


POINT  DB  F09I0N  DB  LA  MOBIPICATION 


a 


o. 
5a, o 

5i,o 

43,f> 

46,0 

40,5 


64  »u 

63, G 
63,0. 

5i,o 
54,5 


69»? 
67,0 

64,5 

6q,8 

52,6 

56, o 


Je  ne  connais  pas  les  moyens 'que  M.  Dufïj  a  employés 
pour  déterminer  les  points  de  fusion  ou  de  solidification , 
et  je  ne  pense  pas  qu'il  ait  répété  plusieurs  fois  les  mêmes 
expériences,  car  il  aurait  certainement  trouvé  des  nombres 
variables.  Les  essais  multipliés  que  j'ai  été  à  même  de  faire 
sur  les  corps  gras  m'ont  démontré  qu'il  n'y  avait  rien  de 
précis  à  cet  égard,  et  m'autorisent  à  ne  pas  admettre  lesr 
trois  états  isomériques  dont  je  viens  de  parler. 

En  étudiant  les  circonstances  qui  produisent  les  modi- 
fications dans  les  points  de  fusion  ou  de  solidification ,  on 
peut  expliquer  ces  phénomènes  en  admettant  que  les  corps 
gras  absorbent,  emmagasinent  y  si  je  puis  m'exprimer 
ainsi ,  une  quantité  de  chaleur  d'autant  plus  grande  qu'ils 
ont  été  chauffes  à  une  température  plus  élevée,  et  qu'ils  nv 
l'abandonnent,  à  cause  de  leur  mauvaise  conductibilité, 
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que  très-lentement  :  ce  qui  peut  occasionner  un  retard  dans 
le  point  de  solidification  ou  une  avance  dans  le  point  de 
fusion.  Le  moyen  de  résoudre  cette  question  serait  de  main- 
tenir longtemps  les  corps  à  des  températures  diverses,  et  de 
les  soumettre  ensuite  à  la  combustion  dans  un  calorimètre 
convenable.  Le  nombre  de  calories  fourni  par  un  même 
poids  de  matière  ne  laisserait  aucun  doute  à  cet  égard. 
Cette  manière  de  voir  est  du  reste  conforme  à  un  fait  cité 
par  MM.  Favre  et  Silbermann  dans  leur  consciencieux 
travail  sur  la  combustion  des  corps.  Ces  deux  physiciens 
ont  vu  que  le  diamant  chauffé  donnait  par  la  combustion 
un  nombre  de  calories  plus  considérable  que  le  diamant 
non  chauffé. 

Par  suite  des  modifications  survenues  dans  Tctat  molécu- 
laire des  corps,  on  admet  généralement  des  différences  de 
densité.  Ces  déterminations  sont  délicates  et  ne  peuvent 
être  entreprises  par  les  procédés  ordinaires,  en  raison  de 
la  contraction  que  les  corps  gras  éprouvent  par  la  solidifi- 
cation et  des  cavités  formées  dans  leur  intérieur.  J'ai  con- 
struit un  petit  appareil  qui  permettra  de  déterminer  exac- 
tement les  contractions  ou  les  dilatations  des  corps  à  toutes 
les  températures,  et  par  suite  leur  densité.  Aucun  instru- 
ment, à  ma  connaissance ,  n'a  été  indiqué  pour  cet  usage, 
et  cependant  son  utilité  pratique  est  très-grande ,  soit  pour 
les  matières  prises  isolément ,  soit  pour  les  mélanges. 

L'appareil  dont  je  me  sers  est  fort  simple^  il  se  compose 
d'un  tube  cylindrique  A  de  lo  centimètres  cubes  environ 
de  capacité,  ouvert  à  sa  partie  supérieure^  à  la  partie  infé- 
rieure est  soudé  un  tube  B  d'un  diamètre  plus  étroit  et 
d'une  longueur  égale  à  celle  du  tube  A  ;  il  est  terminé  par 
un  tube  d'un  diamètre  plus  petit  et  de  5o  à  60  centimètres 
de  long,  calibré  et  divisé  sur  toute  sa  longueur  à  partir  du 
sommet.  C'est  en  définitive  la  forme  d'un  baromètre  à 
siphon  ouvert  à  ses  deux  extrémités. 

Après  avoir  introduit  un  peu  de  mercure  dans  la  branche 
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recourbée,  on  remplit  le  cylindre  A  de  la  matière  à  exami- 
ner fondue,  et  on  ferme  ensuite  hermétiquement  rouver- 
ture  o  ;  tout  en  maintenant  la  matière  fondue,  on  verse  par 
la  partie  supérieure  du  tube  du  mercure,  de  manière  à  le 
remplir  totalement  jusqu'i  la  division  o. 

L'appareil  ainsi  disposé,  étant  plongé  jusqu'au  niveau  j:;^ 
dans  un  milieu  dont  la  température  pourra  être  maintenue 
fixe  assez  longtemps  pour  que  l'équilibre  s'établisse  bien, 
il  est  facile  de  comprendre  que  Ton  aura  tous  les  éléments 
nécessaires  à  la  détermination  de  la  densité.  En  effet,  les 
capacités  A,  B,  C  peuvent  clro  connues  très-exactement 
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par  le  poids  de  mercure  qu'elles  contiennent,  et  par  suite 
on  a  le  rapport  entre  le  volume  du  cylindre  A  et  celui 
d'une  division  du  tube  C. 

Je  suppose  maintenant  que  je  veuille  prendre  la  densité 
du  suif,  par  exemple,  à  diverses  températures.  Je  remplis 
Tappareil  comme  je  l'ai  indiqué  plus  haut,  et  je  le  porte 
jusqu'au  niveau  xy  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  a 
45  degrés.  J'ai  d'avance  pesé  la  quantité  de  suif  introduite 
dans  le  cylindre  A  5  je  connais  aussi  son  volume  qui  occu- 
pera exactement  le  tube  A,  ou  de  plus  une  partie  de  la 
branche  B.  Connaissant  donc  le  poids  et  le  volume  à  une 
température  déterminée,  j'aurai  la  densité. 
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L'appareil  ne  présenterait  aucun  avantage  dans  ce  cas-ci; 
mais  lorsqu'on  opère  au-dessous  du  point  de  solidifica- 
tion, on  en  reconnaît  Futilité.  Ainsi,  en  portant  le  tube  a 
3o  degrés,  le  suif  se  prend ,  se  contracte ,  et,  par  suite  de  la 
pression  exercée  par  la  colonne  de  mercure ,  les  cavités  in- 
térieures disparaissent  et  sont  remplies  de  métal.  La  con- 
traction indiquée  par  rabaissement  du  mcrcqre  dans  la 
colonne  C  fait  connaître  le  volume  du  suit  à  cette  tempé- 
rature de  3o  degrés,  et  par  conséquent  sa  densité,  qui  sera 
devenue  d'autant  plus  forte  que  le  volume  sera  plus  petit. 

Afin  de  tenir  compte  de  la  contraction  éprouvée  par  le 
mercure  de  la  branche  B  et  du  changement  de  volume  du 
tube,  ce  qui  serait  facile  à  calculer,  il  est,  je  crois,  préfé- 
rable de  faire  aux  mêmes  températures  des  expériences,  en 
remplaçant  la  matière  grasse  par  de  Teau  ;  ces  essais  une 
fois  inscrits  servent  pour  toutes  les  déterminations  subsé- 
quentes. 

Habituellement  j'emploie  l'appareil  que  je  viens  de  dé- 
crire pour  étudier  en  même  temps  le  refroidissement  et 
connaître  le  point  de  solidification  ;  j'introduis  par  l'ou- 
verture o  le  réservoir  cylindrique  d'un  thermomètre  qui 
occupe  l'axe  du  tube ,  et  qui  me  donne  ainsi  la  température 
au  centre  de  la  masse. 

Les  corps  gras  en  se  solidifiant  éprouvent  des  contrac- 
tions plus  ou  moins  considérables  qu'il  serait  important  de 
connaître  d'une  manière  exacte.  Rien  de  précis  n'a  été  fait 
à  cet  ^ard;  on  sait  seulement  que  certaines  matières  se 
contractent  plus  que  d'autres,  et  l'expérience  apprend  aux 
industriels  les  moyens  de  remédier  aux  inconvénients  occa- 
sionnés par  ces  contraction  s.  Dans  la  fabrication  des  bougies 
stéariques,  plusieurs  opérations  sont  basées  sur  ce  principe. 

Pour  connaître  la  contraction  d'un  corps,  on  l'introduit 
dans  Tappareil  muni  du  thermomètre  *,  on  le  porte  à  quelques 
degrés  au-dessus  du  point  de  fusion  de  la  substance ,  et  on 
étudie  le  refroidissement  en  notant  en  même  temps  la  cou- 
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traction  indiquée  sur  la  tige  de  Tinstrument.  On  remarque 
que  dans  certains  corps  elle  est  très-faible ,  même  pendant 
la  solidification;  d'autres  corps,  au  contraire,  se  contractent 
considérablement  au  moment  où  la  solidification  commence, 
et  cela  seul  indiquerait  ce  point  en  observant  la  courbe  qui 
représente  la  marche  du  mercure  dans  le  tube  divisé.  Chose 
curieuse >  mais  qui  s'explique  très-bien,  pendant  que  le 
thermomètre  placé  au  sein  de  la  substance  remonte  par 
suite  du  changement  d'état ,  le  mercure  descend  avec  rapi- 
dité dans  la  tige,  qui  pourrait  être  considérée  comme  celle 
d'un  thermomètre.  Tandis  que  le  suif,  par  exemple ,  donne 
dans  un  appareil  une  contraction  r^eprésentée  par  une  lon- 
gueur égale  à  a ,  la  même  quantité  de  blanc  de  baleine  sera 
exprimée  par  un  nombre  au  moins  vingt  fois  plus  grand. 

Le  mélange  de  différents  corps  modifie  la  contraction  et 
permet  de  reconnaître  dans  certains  cas  des  altérations 
frauduleuses. 

Ce  procédé  est  rendu  tout  à  fait  pratique  en  donnant  à 
Tappareil  des  proportions  un  peu  plus  grandes  et  en  rem- 
plaçant le  mercure  par  l'eau. 

Je  m'abstiens  de  donner  pour  le  moment  les  nombres  in- 
diquant les  contractions  relatives  des  différentes  substances; 
je  les  ferai  connaître  lorsque  j'aurai  terminé,  en  m'entou- 
rant  de  toutes  les  précautions  convenables ,  un  travail  com- 
plet sur  cette  question  importante  *,  je  rapporterai  en  même 
temps  les  valeurs  fournies  par  les  mélanges  en  proportions 
variables  des  principaux  corps  gras  employés  dans  l'indus- 
trie. 

Après  avoir  indiqué  le  moyen  de  déterminer  avec  pr&i- 
sion  le  point  de  solidification  d'une  substance,  on  peut  se 
demander  ce  qui  arrive  lorsque  deux  ou  plusieurs  de  ces 
matières  sont  mélangées.  Se  comportent-elles  comme  des 
alliages  ? 

Et  d'abord  j'ai  constaté  que  deux  corps  gras  fondus  sépa- 
rénienl  et  maintenus  à  la  même  température  se  mélangent 
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iiilimement  saus  que  le  thcrmoinèire  indique  la  moindre 
variation.  Pour  cola,  j'ai  placé  Tun  des  corps  dans  un  tube 
d'un  diamètre  un  peu  large,  Tautre  corps  dans  un  tube  très- 
mince  et  plus  petit  introduit  dans  le  premier.  Les  deux 
tubes  concentriques  ont  été  longtemps  chauffés  à  une  même 
température;  le  tube  intérieur  portait  un  thermomètre  et 
une  tige  de  platine.  L'équilibre  de  température  étant  bien 
établi,  on  cassait  avec  la  tige  de  platine  le  fond  du  tube; 
les  deux  matières  bien  mélangées  alors  avec  le  thermomètre 
n'ont  jamais  indiqué  d'élévation  ni  de  diminution  de  tem- 
pérature. L'acide  stéarique,  l'acide  éthalique,  le  blanc  de 
baleine,  la  stéarine,  le  suif,  ont  été  employés  dans  ces 
essais. 

Les  corps  gras  ne  présenteraient  donc  pas  sous  ce  rapport 
les  mêmes  phénomènes  que  les  alliages ,  puisque  M.  Person 
a  fait  voir  (i)  que  dans  la  formation  de  ces  derniers ,  il  y  a  de 
la  chaleur  dégagée.  Ainsi  le  thermomètre  s'élève  d'une 
trentaine  de  degrés  en  mélangeant  du  plomb  et  du  bismuth 
fondus. 

Depuis  les  beaux  travaux  de  M.  Chevreul  sur  les  corps 
gras,  on  sait  que  les  acides  solides  de  la  saponification  du 
suif  fondent  vers  55  degrés ,  et  cependant  chacun  de  ces 
acides  pris  sjéparément  entre  en  fusion  à  une  température 
plus  élevée.  M.  Gottlieb  a  fait  des  expériences  directes  en 
prenant  des  quantités  variables  d'acide  stéarique  et  d'acide 
margarique,  et  il  a  trouvé  qu^un  mélange  de 

3o  part.  d'ac.  stéariq.  et  lo  part.  d'ac.  margariq.  fonda  65'',5 

25  »  lo  »  65",  o 

2o  »  lo  »  64°>o 

i5  »  lo  •  6i°,o 

lo  »  lo  »  58", o 

lo  »  i5  »  57", o 

10  »  20  V  56",  5 

10  »  25  »  56", o 

10  M  3o  »)  56",  o 

*  '  ■  .  ■  ■  !■■■  f 

(1)  Annales  dc'  Chimie  el  de  Physique,  lomc  XXIV,  |»afe  i4^i. 
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M.  Heiniz  (i)  vient  de  publier  des  recherches  sur  celte 
question  ^  il  a  examiné  les  mélanges  formés  par  les  acides 

Stéarique  (  C'«  H^*  0'  )  fondant  à  69° ,  2 

Palmitique         (C"H"0<)  »         62*» 

Myristique        (C"H"0^)         »         53%  8 
Laurostéariqiie(C"H'*0*)         »         43", 6 

Il  a  trouvé ,  par  exemple ,  qu'un  mélange  de 

\o  p.  d'ac.  stéarique  et  70  d'ac.  palmitique  fond  à  55®,  i  et  se  solidif.  à  54",t 
Jo       »       palmitique  et  70  d'ac.  myristique  fond  à  46°,2         »  44V 

Jo       »       myristiq.ct^Qd'ac.  laurostéariquefondà'35'',i         »  Sa",' 

De  Tensemble  de  ses  résultats  M.  Heintz  tiré  les  conclu- 
sions suivantes  : 

«  1°.  En  ajoutant  à  un  acide  gras,  de  quatre  à  dix  fois 
moins  d'un  autre  acide  gras ,  on  abaisse  le  point  de  fusion 
du  mélange. 

»  2*^.  Lorsque  les  deux  acides  gras  ne  diffèrent  que  de 
C*  H*,  le  mélange  le  plus  fusible  qu'ils  puissent  former  con- 
tient, sur  100  parties,  3o  parties  de  l'acide  dont  l'équiva- 
lent est  le  plus  élevé. 

»  3*^,  Lorsque  les  deux  acides  grasdiffèrent  par  2  (C*  H*), 
le  mélange  le  plus  fusible  renferme  25  pour  100  de  Tacide 
\e  plus  riche  en  carbone. 

»  4"*  Quand  la  différence  est  de  3  (Ç*H*),  leniélange  le 
plus  fusible  ne  renferme  plus  que  20  pour  100  de  l'acide  le 
plus  carboné. 

»  5**.  D'où  il  résulte  que  le  produit  le  plus  fusible  s'ob- 
tient avec  d'autant  moins  d'acide  à  équivalent  élevé  que 
les  deux  acides  constituants  diffèrent  davantage  par  le  car- 
bone. 

»  6^.  Que  l'on  prenne,  d'une  part,  un  mélange  formé  de 


(1)  Journal  Jur  praktische  ChemiCy  tome  LXII,  page  3^6;  et  Journal  dt 
Pharmacie,  octobre  iS5f^. 
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9partiesd'acjdeC'*H"0*et  d'une  partie d'acîde  C"+*  H"+*  O*, 
et  d'autre  part  un  mélange  conteuant  toujours  g  parties 
du  premier  acide  sur  une  partie  d'acide  C"'~*H"~*0*, 
on  a  deux  produits  qui  possèdent  le  même  point  de  fu- 
sion. 

»  y^.  Un  mélange  contenant  un  peu  plus  de  3  parties 
d'acide  C^H^O*  et  un  peu  moins  de  7  parties  d'acide 
C"+  *  H"+  *  O*,  possède  le  point  de  fusion  de  l'acide  C'»H"0* 
i  l'état  pur. 

»  8^.  Etantdonnéunmélangecontenantdeux acides  gras 
qui  ne  diffèrent  que  par  C^H*,  on  peut  en  abaisser  le  point 
de  fusion  en  l'additionnant  d^une  petite  quantité  d'un  acide 
dont  l'équivalent  est  plus  élevé  que  l'équivalent  de  l'un  ou 
de  l'autre  des  acides  constituants.  » 

De  mon  côté,  j'avais  entrepris  des  expériences  analogues 
qui  ne  m'ont  pas  conduit  aux  mêmes  conséquences.  Je  ci- 
terai quelques-uns  des  essais  que  j'ai  faits  dans  le  but  d'é- 
claircir  la  question  des  mélanges  qui  présente  en  effet  des 
résultats  inattendus. 

a.  Un  mélange  de  3o  parties  d'acide  sébacique  et  70  par- 
lies  d'éthal  fondu  à  1 5o  degrés  a  commencé  à  cristalliser  à 
49  degrés;  il  s'est  pris  en  masse  à  43,5  ,  et  le  thermomètre 
est  resté  stationnai re. 

i.  Un  mélange  de  80  parties  de  blanc  de  baleine  et 
20  parties  d'acide  sébacique  a  été  chauffé  à  i5o  degrés;  par 
le  refroidissement  il  s'est  déposé  à  une  température  élevée 
une  partie  solide  ;  le  thermomètre  n'est  pas  resté  station- 
naire:  il  a  continué  à  baisser  régulièrement  jusqu'à  4^^^9f 
température  que  la  matière  a  conservée  pendant  huit  mi- 
nutes; or  cette  température  est  celle  du  point  de  solidifica- 
tion du  blanc  de  baleine  qui  a  été  emplové. 

c.  Du  suif  et  de  l'acide  sébacique  fondus  à  parties  égales 
ont  donné  un  mélange  qui  s'est  pris  en  masse  vers  117  de- 
grés ;  le  thermomètre ,  resté  un  instant  fixe ,  est  redescendu 
rapidement  jusque  vers  33  degrés,  point  de  solidificalioa 
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du  suif;  îl  y  ^  donc  eu  ici  deux  points  de  solidiiicatîon, 
quoique  la  matière  parût  solide  à  1 17  degrés. 

d.  Ce  phénomène  a  été  rendu  plus  visible  en  ajoutant  à 
de  Tacide  stéarique  du  commerce  i5  pour  100  d'acide  sé- 
bacique.  Par  le  refroidissement  on  a  observé  un  point  fixe 
à  72  degrés,  et  un  autre  à  54**,3.  La  courbe  qui  représen- 
terait la  marche  du  refroidissement  offrirait  deux  points 
d'arrêt. 

e.  Un  échantillon  d'acide  stéarique  du  commerce  ren- 
fermant 5  pour  100  d'acide  sébacique,  s'est  pris  complète- 
ment à  54^995^  point  de  solidification  de  l'acide  stéarique  qui 
avait  été  employé. 

Cette  expérience ,  répétée  plusieurs  fois  sur  de  l'acide 
stéarique  d'origines  diverses,  et  en  variant  la  proportioa 
diacide  sébacique,  a  donné  le  premier  point  fixe  variable  et 
le  second  correspondant  généralement  à  celui  de  l'acide 
stéarique. 

f.  Un  mélange  d'acide  éthalique  et  d'acide  stéarique  se 
solidifiant,  l'un  à  62  degrés  et  l'autre  à  53°,6,  s'est  pris  en 
masse  à  54^96'. 

g.  J'ajouterai,  enfin,  que  j'ai  fondu  ensemble  5o  par- 
ties d'acide  palmitique  et  5o  parties  d'acide  isobénique, 
dont  le  point  de  solidification  est  à  53°55.  Par  le  refroidis- 
sement le  mélange  s^est  pris  à  54°>5  ;  j'ai  ensuite  réchauffé, 
après  addition  de  5  pour  100  d'acide  sébacique9  et  j'ai  ob- 
tenu le  point  de  solidification  à  54^93. 

Ces  exemples  suffisent  pour  faire  voir  que  les  résultats 
de  M.  Heintz  et  les  miens  ne  s'accordent  pas.  Les  conclu- 
sions auxquelles  ce  chimiste  est  arrivé  ne  me  paraissent  pas 
fondées,  ou  bien  ne  s'appliqueraient  qu'aux  acides  sur  les- 
quels il  a  opéré,  et  dans  ce  cas  le  chimiste  allemand  se  serait 
trop  pressé  de  généraliser. 

En  prenant  tous  les  points  de  solidification  par  la  mé- 
thode du  refroidissement,  je  n'ai  pu  constater  que  deux 
substances  mélangées  donnaient  un  point  de  fusion  ou  de 
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solidification  trlès-inférieur  à  celui  de  la  substance  fondant 
à  la  température  la  plus  basse.  Le  fait  existe  cependant,  et 
les  bougies  stéariques  nous  le  prouvent;  mais  ce  sont  des 
cas  isolés  qui  ne  doivent  pas,  à  mon  avis,  être  posés  en  règle 
générale. 

J'ai  vu,  au  contraire,  que  dans  le  cas  de  deux  corps  gras 
fondus  ensemble,  il  y  a  presque  toujours  solidification  à  la 
température  du  corps  fondant  à  la  plus  basse  température  ; 
mais  en  outre  il  y  a  solidification  à  une  température  plus 
élevée  qui  varie  suivant  les  proportions  de  matière  mises  en 
présence.  Aussi  est-il  souvent  difficile  de  bien  établir  le 
véritable  point  de  solidification  de  quelques  mélanges;  car 
une  certaine  quantité  de  la  matière,  d'abord  solidifiée, 
reste  répartie  dans  la  substance  fiuide  qui ,  à  son  passage  à 
Tétat  solide,  occasionne  le  second  point  de  station  du  ther- 
momètre. 

Dans  les  alliages  il  y  a  un  point  fixe  qui  se  produit  tou- 
jours, quelles  que  soient  les  proportions  des  métaux ,  et  qui 
est  inférieur  à  celui  du  métal  fondant  à  la  plus  basse  tem- 
pérature; il  y  a  en  outre  un  point  très-variable  dans  les 
alliages  binaires;  dans  les  ternaires  il  y  en  a  deux. 

Les  mélanges  des  corps  gras  ne  se  comporteraient  donc 
pas  comme  les  alliages  métalliques  auxquels  on  les  a  com- 
parés; il  serait  possible  que  Ton  arrivât  aux  mêmes  con- 
clusions en  opérant  sur  des  mélanges  à  proportions  dé- 
finies. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins  curieux  de  voir 
Tinfluence  que  certains  corps  gras  exercent  sur  d'autres 
pour  les  empêcher  de  se  solidifier;  les  matières  que  l'on 
emploie  quelquefois  pour  les  durcir  produisent  de  bons 
efiets,  sans  atteindre  le  but  qu'on  se  propose,  et  il  ne  serait 
pas  sans  intérêt  pour  la  science  et  pour  l'industrie  de  re- 
chercher les  circonstances  qui  peuvent  ainsi  changer  l'as- 
pect des  corps  et  leur  donner  une  apparence  de  dureté  qu'ils 
ne  possèdent  réellement  pas.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que 
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10  pour  loo  de  cire  blanche  détruisent  la  cristallisation  de 
Tacide  stéarique  et  le  rendent  cassant,  sans  que  le  point  de 
solidification  ait  changé.  Des  phénomènes  du  même  oidre 
sont  produits  par  Taddition  du  soufre. 
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RECHERCHES  SUR  LES  LOIS  DU  MAGNÉTISME  DE  ROTATION; 

Par  m.  ABRIâ. 


§  I.  —  Méthode  d* observation. 

L'une  des  découvertes  les  plus  remarquables  d'Arago  est 
celle  qu'il  fit  connaître  en  1824  et  1825  sur  l'action  mutuelle 
qu'exercent  un  aimant  et  une  plaque  métallique  non  ma- 
gnétique lorsque  l'un  des  deux  corps  est  en  mouvement. 
Dans  ces  conditions,  il  se  développe  une  force  dont  les 
effets  sont  de  diminuer  rapidement  l'amplitude  des  oscilla- 
tions de  l'aiguille  aimantée,  sans  changer  sensiblement  leur 
durée,  lorsque  cette  aiguille^oscille  au-dessus  de  la  plaque  en 
repos.  Si  au  contraire  la  plaque  métallique  est  animée  d'un 
mouvement  de  rotation  ,  l'une  des  composantes  de  la  force 
développée  dévie  l'aiguille  ou  lui  communique  un  mouve- 
ment de  rotation  de  même  sens  que  celui  de  la  plaque  :  les 
deux  autres  composantes  sont,  l'une  normale  à  la  plaque 
et  répulsive,  Fautre  dirigée  suivant  le  rayon  et  attractive 
ou  répulsive  selon  que  le  pôle  est  plus  ou  moins  éloigné  du 
centre.  La  cause  de  ces  phénomènes  resta  inconnue  jusqu'à 
la  découverte  de  l'induction  électrodynamique  par  M.  Fa- 
raday. 

Plusieurs  physiciens,  notamment  MM.  Herschell  et  Bab- 
bage,  Seebeckj  Christie,  Harris,  Prévost  etCoUadon,  Saî- 
gcy,  Nobili  et  Anlinori,  ont  étudié  ces  phénomènes  peu  de 
temps  après  leur  découverte.  M.  Mallcucci  s'en  est  aussï 
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récemment  occupé,  et  a  analysé  plus  exactement  qu'on  ne 
l'avait  fait  avant  lui  la  distribution  des  courants  électriques 
qui  se  développent  dans  une  plaque  métallique  mise  en 
mouvement  en  présence  d'un  fort  aimant.  Mais,  malgré  tout 
l'intérêt  que  présentent  les  recherches  de  ces  savants  phy- 
siciens, on  peut  dire  qu'elles  ne  font  pas  connaître  les  lois 
du  magnétisme  de  rotation.  Ainsi  on  ne  sait  pas  comment 
rintensité  de  la  force  développée  varie  avec  la  distance  mu- 
tuelle de  Taimant  et  de  la  plaque ,  avec  l'épaisseur  et  la 
nature  de  cette  dernière.  Il  serait  également  impossible  de 
déterminer  à  priori  quel  sera  Tangle  d'écart  d'une  aiguille 
aimantée  soumise  à  l'action  d'une  plaque  animée  d'une 
vitesse  de  rotation  déterminée.  Indépendamment  de  l'inté- 
rêt que  la  connaissance  de  ces  lois  offre  par  elle-même,  il 
est  permis  d'espérer  qu'elle  jettera  quelque  lumière  sur  les 
lois  de  l'induction  électrodynamique.  Ces  diverses  considé- 
rations m'ont  déterminé  à  entreprendre  la  recherche  des 
lois  de  ces  phénomènes  et  à  essayer  de  déterminer  expéri- 
mentalement ,  et  indépendamment  de  toute  vue  théorique , 
la  valeur  de  la  force  développée  par  le  magnétisme  en  mou- 
vement. 

Je  m'occuperai  principalement  du  cas  où  l'aimant  mobile 
autour  d'un  axe  vertical  est  soumis  à  l'action  d'une  plaque 
horizontale  dont  le  centre  coïncide  avec  le  fil  de  suspension. 
Le  problème  ainsi  restreint  offre  deux  cas  principaux,  selon 
que  la  plaque  est  en  repos  et  l'aimant  en  mouvement,  ou 
que  l'inverse  a  lieu,  la  plaque  étant  en  mouvement  et  l'ai- 
mant au  contraire  en  repos.  Il  est  aisé  de  pressentir  que 
l'un  de  ces  cas  doit  rentrer  dans  l'autre  et  que  l'intensité  de 
la  force  étant  connue  dans  le  premier,  par  exemple,  on 
doit  pouvoir  en  déduire  la  déviation  que  l'aimant  éprouve 
dans  le  second. 

L'hypothèse  la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire  sur  l'ac- 
tion qu'une  aiguille  aimantée  oscillant  au-dessus  d'une 
plaque  en  repos  éprouve  de  la  part  de  cette  dernière  ron- 
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siste  à  comparer  le  mouvement  de  Faiguille  à  celui  d^un 
pendule  dans  un  milieu  résistant.  La  résistance  du  milieu 
est  représentée  par  la  force  émanée  de  la  plaque,  et  Ton  peut 
admettre  que  cette  force  est  proportionnelle  à  la  vitesse. 
Les  expériences  déjà  faites  sur  ce  point,  celles  de  M.  Harrîs 
principalement,  rendent  cette  proportionnalité  extrême- 
ment probable,  et  comme  d^ailleurs  c'est  l'hypothèse  la 
plus  simple  qu'on  puisse  admettre^  il  est  bon  de  chercher 
à  reconnaître  si  elle  est  conforme  à  l'observation. 

Si  l'on  admet  que  la  force  émanée  de  la  plaque  est  pro- 
portionnelle à  la  vitesse,  on  trouve,  d'après  les  principes 
de  la  mécanique,  que  dans  le  cas  des  petites  oscillations  les 
amplitudes  successives  doivent  former  une  progression  géo- 
métrique décroissante  dont  la  raison  est  (*)  : 

F  représentant  l'action  de  la  terre  sur  l'aimant  et  a  la  demi- 
longueur  de  celui-ci ,  on  a 

F  =  -. 
a 

F'  représentant  de  même  l'action  de  la  plaque  sur  l'aiguille 
pour  une  vitesse  égale  à  l'unité ,  on  a 

et 

F  ~^  P 

y  est  une  constante  liée  avec  les  autres  quantités  par  la  rela- 
tion 


(*)  Poisson,   Traité  de  Mécanique,  tome  I,  page  3'n . 


(  '75) 
Elle  exprime  le  rapport  des  durées  des  oscillations  très- 
petites  de  l'aimant  lorscpi'il  est  successivement  soumis  à 
Tinfluence  seule  de  la  terre,  ou  aux  influences  réunies  de 
la  terre  et  de  la  plaque^  de  sorte  que  si  Ton  appelle 

T  la  durée  des  oscillations  de  l'aimant  sous  Tinfluence  seule 

de  la  terre, 
T' cette  même  durée  sous  les  influences  réunies  de  la  terre 

et  de  la  plaque,  on  a 


^\ 


r= 


T 


7 

TT  étant  le  rapport  de  la  circonférence  au  diamètre  ; 
e  la  base  des  logarithmes  népériens. 

Si  Ton  appelle  |3  le  rapport  de  deux  amplitudes  consécu- 
tives obtenu  en  divisant  la  plus  petite  par  la  plus  grande, 
on  aura  donc 

d'où 

d'où 

F'  2T 

on  a  de  plus 


—  i/i      ^''^^' 


—  > 
e 


d'où 

Ainsi,  dans  l'hypothèse  adoptée,   Tintensité  de  la  force 
émanée  de  la  plaque  est  proportionnelle  à  -^  ou  à  y  log  (3. 


(  '76  ) 
La  durée  T  des  oscillations  de  l'aiguille  aimantée  est 
accrue  par  l'action  de  la  plaque  dans  le  rapport  de  Tunité  à 
la  fraction  y,  La  théorie  indique  que  cet  accroissement  est 
en  général  très-petit  :  si  Ton  suppose ,  par  exemple  , 

P  =  o,75,         7  =  0,9957,         T'  =  T(i-+-o,oo4), 
P  =  o,3i6,       7  =  0,9389,         r  =  T  (n-o,o65). 

D  semble  au  premier  abord  qu'il  doit  être  facile  de  véri- 
fier cette  conséquence  de  la  théorie  et  même  de  déterminer 
avec  exactitude  la  valeur  de  la  quantité  y.  C'est  en  effet  ce 
que  l'on  pourrait  faire  si  l'on  était  libre  de  compter  un 
grand  nombre  d'oscillations.  Mais  Tamplitude  décroissant 
très-rapidement  lorsque  l'aiguille  oscille  sous  l'influence  de 
la  plaque,  on  ne  peut  en  compter  avec  certitude  qu'un  petit 
nombre ,  d'autant  plus  faible  que  la  plaque  agit  avec  plus 
d'énergie.  Tout  ce  que  l'on  peut  conclure  de  l'expérience, 
c'est  que  la  durée  des  oscillations  est  plus  grande  sous  l'in- 
fluence de  la  plaque ,  mais  l'accroissement  ne  peut  être 
déterminé  avec  une  précision  suffisante.  Les  observations 
suivantes  ne  peuvent  laisser,  je  crois,  aucun  doute  à  cet 
égard. 

Je  déterminai  avec  beaucoup  de  soin,  à  Faide  d'un 
compteur  à  pointage  de  Bréguet,  permettant  d'évaluer  les 
dixièmes  de  seconde,  la  durée  des  oscillations  d'un  petit 
barreau  aimanté  observé  à  distance  à  l'aide  d'une  lunette 
microscope  munie  d'un  micromètre  à  son  foyer.  La  demi- 
amplitude  ne  dépassant  pas  3  degrés,  je  trouvai  pour  la 
durée  de  5o  oscillations  : 

// 
Dans  une  preniièie  série  ....    • 323,3 

Dans  une  deuxième  série 323,5 

Et  après  les  expériences  dont  il  vient  d'être  question.  . .      323,2 

Il  en  résulte  pour  la  durée  d'une  oscillation  les  trois 
valeurs  : 

6,467 
6,470 

6,464 


(  ^77  ) 
Admettons  la  valeur  la  plus  élevée,  6'^47* 
Sans  toucher  a  l'aimant  je  plaçai  au-dessous  une  plaque 
de  cuivre  rouge,  d'un  diamètre  égal  à  la  longueur  du  barreau 
aimanté  et  de  lo  millimètres  environ  d'épaisseur,  en  lais- 
sant entre  les  surfaces  voisines  une  distance  d'à  peu  près 
6  millimètres.  Je  trouvai  qu'en  observant  avec  la  lunette  je 
pouvais  compter  seize  oscillations,  dont  les  demi-amplitudes 
étaient  approximativement  de  1 5  degrés  pour  la  première 
et  a5  minutes  pour  la  dernière.  Au  delà  il  était  difficile  de 
déterminer  le  moment  précis  de  la  fin  de  l'oscillation,  et  on 
perdait  plus  par  l'incertitude  qui  en  résultait  qu'on  ne 
gagnait  par  l'accroissement  du  nombre  des  oscillations. 

Si  la  plaque  n'avait  exercé  aucune  influence,  on  aurait  dû 
trouver  pour  la  durée  des  seize  oscillation^  io3'^5.  L'obser- 
vation donna  : 

// 
,    ':    io3,8 

>    -,io4,2 

. .-103,9 

-  »o3,9 

La  plaque  ayant  été  rap]>rochée  de  l'aimant,  je  trouvai 
qu'on  pouvait  compter  exactement  douze  oscillations  dont 
la  durée  aurait  dû  être  de  77'^6.  J'obtins  : 

78,0 

78,1 
78,0 

77.8 

Enfin,  à  une  moindre  distance  où  l'on  pouvait  compter 

huit  oscillations,  on  trouva  pour  leur  durée  : 

// 
52,3 

52,4 

52,4 

au  lieu  de  5i",8  qu'on  aurait  dû  obtenir. 
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(  '78) 
L'accroissement  de  la  durée  ne  peut  être  attribué  à  celui 
des  amplitudes  :  il  est  aisé  de  voir  en  effet  que  la  demi- 

I  ftn 

amplitude  moyenne  est  représentée  par  a  -. ^ — »  ou  sen- 
siblement par r-r-  ;  a  étant  la  première  demi-ampli- 

tude,  j3  la  fraction  qui  exprime  le  rapport  de  deux  ampli- 
tudes consécutives  et  n  le  nombre  des  oscillations. 

Or,  pour  la  première  série,  ^  =  0,80  environ  et  a  =  i5°5 

z ^.—  =»  4^î7-  L'accroissement  calculé  par  la  formule 

(i  —  p)  /i  "  * 

n'est  que  de  o'',oo3j  et  pour  seize  oscillations  de  o'',o48  : 
l'observation  donne  o",3o  à  o",4o« 

On  peut  encore  faire  le  calcul  en  déterminant  les  ampli- 
tudes des  oscillations  consécutives  et  calculant  pour  cha- 
cune d'elles  la  durée  de  l'oscillation  :  on  obtient  ainsi  la 
durée  totale  des  seize,  douze,  huit  oscillations  dans  Thypo- 
thèse  où  la  plaque  ne  doit  pas  exercer  d'action ,  et  cette 
durée  est  sensiblement  plus  petite  que  celle  fournie  par 
l'expérience. 

Pour  déterminer  dans  l'hypothèse  adoptée  la  valeur  delà 
force,  il  faut  rechercher  le  rapport  des  amplitudes  de  deux 
oscillations  consécutives.  Voici  le  moyeu  que  j'ai  employé 
pour  l'obienir. 

Supposons  que  l'aimant  ayant  été  écarté  d'un  certain 
angle  de  sa  position  d'équilibie  soit  abandonné  à  lui-même 
et  oscille  sous  l'influence  de  la  plaque  :  admettons  que  l'on 
puisse  déterminer  les  amplitudes 

des  oscillations  successives.  On  aura,  si  jS  est  indépendant 
de  la  grandeur  de  l'amplitude, 


(  179  ) 


d'où 


et 


V  «« 

,0g  p  =  log«»-'oS«.. 


Cette  valeur  de  J3  est  déterminée  par  Taction  de  la  plaque , 
la  résistance  de  Tair  et  la  torsion  du  fil  :  mais,  en  faisant  une 
semblable  série  d'expériences  après  avoir  enlevé  la  plaque, 
on  obtiendra  une  valeur  jS'  généralenient  très-petite ,  qui 
dépendra  des  causes  étrangères  à  l'action  de  la  plaque  mé- 
tallique. On  peut  admettre  que  la  force  est  proportionnelle 
àlogP-iog/3'. 

La  quantité  |3  pouvant  différer  très-peu  de  l'unité  et  log  /3 
pouvant  être  très-petit,  il  est  nécessaire  d'apporter  une 
grande  précision  dans  la  mesure  des  quantités  ao^  a„. 

Après  différents  essais ,  voici  le  moyen  auquel  je  me  suis 
arrêté. 

Le  barreau  aimanté  suspendu  à  un  faisceau  de  fils  de 
soie  porte  une  pièce  d'ivoire  AC  A',  fig.  i ,  sur  laquelle  sont 


Fig.   I 


.  .0     50  lOOj 
A  Ykénlunlwi/j 


tracées  dans  une  étendue  de  a 5  millimètres  environ  des 
divisions  très-fines,  en  général,  au  nombre  de  loo,  con- 
vergeant vers  le  centre  C.  Le  crochet  qui  sert  à  supporter 


I?.. 


(  '8o) 
raimant  porte  un  disque  eu  laiton  sur  lequel  repose  la 
d'ivoire  ;  on  fait  coïncider  le  centre  des  divisions  ave< 
de  suspension.  Un  peu  de  cire  molle  placée  au-dess< 
Tare  d'ivoire  aide  à.  le  maintenir  dans  une  positioi 
horizontale  et  Tempéclie  de  se  déplacer  pendant  les  g 
tiens  de  l'aimant. 

Une  lunette-microscope,  portant  à  son  foyer  un  i 
mètre  divisé  sur  verre,  est  pointée  sur  Taimantde  m; 
que  le  trait  central  est  dirigé  vers  le  centre  et  coïncid< 
avec  le  rayon  qui  se  trouve  dans  Taxe  de  la  lunette. 

La  fig.  2  représente  la  disposition  générale  des 
riences. 


Fig.    a. 


L'aimant  NS,  supportant  la  pièce  d'ivoire  AC  A'  q 
avec  lui  un  angle  arbitraire,  est  suspendu,  à  l'aide  d'u 
ceau  de  fils  de  soie  DE  entouré  d'un  tube  de  verre  T! 
dessus  de  la  plaque  métallique  FG  supportée  par  un  1 
bois  KK  et  rendue  horizontale  à  l'aide  des  vis  calantei 


(  i8.  ) 
îpiéce  HH',  qui  porte  l'appareil  de  suspension,  est  fixée 
tre  un  mur  épais  MM^  La  lunette  LU  peut  être  placée 
lent  à  la  distance  convenable. 

>rsque  Taimant  est  en  équilibre  sons  Tinfluence  de  la 
terrestre ,  Taxe  optique  de  la  lunette  rencontre  l'arc 
Are  à  peu  de  distance  de  Tune  de  se»  extrémités ,  par 
iple  sur  la  division  n^  lo.  On  écarte  l'aimant  de  sa 
ition  d'équilibre  d'une  quantité  convenaUement  déter- 
:  on  le  maintient  pendant  quelques  instants  dans 
position  à  l'aide  d'un  arrêt ,  pui«  on  l'abandonne  à 
B-mème  en  enlevant  ce  deftiier.  L'amplitude  des  oscilla- 
is de  l'aimant  décroissant  continuellement,  il  arrive 
|à'à  la  fin  de  Tune  d'elles  l'un  des  traits  situés  vers  l'ex- 
trémité de  l'arc  divisé  coïncide  avec  le  trait  central  du  mi- 
cromètre. On  note  cette  division  et  celles  qui  après  deux, 
i^atre,  six,  etc.,  oscillations,  viennent  de  nouveau  se  placer 
Rir  le  prolongement  de  l'axe  optique  de  la  lunette.*  Si  l'on  re- 
trancbe  de  ces  diverses  divisions  celle  à  laquelle  correspond 
l'axe  optique  dans  l'état  de  repos  de  l'aimant,  la  dixième 
dans  l'hypothèse  que  nous  avons  faite,  les  différences  seront 
évidemment  les  valeurs  des  amplitudes  successives  de  l'ai- 
mant. 

La  division  h  laquelle  correspond  le  trait  central  du  mi- 
cromètre quand  l'aimant  est  à  l'état  de  repos  se  détermine 
d'ailleurs  exactement  en  notant,  lorsque  l'amplitude  des 
oscillations  est  assez  petite,  les  divisions  consécutives  qui 
dprès  chaque  oscillation  viennent  se  placer  sous  le  trait 
central. 

Soient  /î^,  /ip+i,  «p+j  trois  divisions  consécutives  ainsi 
obtenues  :  le  trait  central  doit  répondre  à  la  division 


en  posant 


2  -4 

N  =  w^  -f-  np+2  -h  2  (rip^i), 


(  i82  ) 

En  notant  huit  ou  dix  divisions  consécutives,  on  peut  fpnir 
per  les  observations  de  manière  à  avoir  six  ou  huit  valem] 
de  N ,  généralement  très-peu  différentes  les  unes  des  autreii 
dont  on  prend  la  moyenne. 

Le  rayon  de  Tare  d'ivoire  que  j'emploie  le  plus  ordintî^ 
fement  est  de  loo  millimètres,  et  les  cent  divisions  de  Tare 
occupant  un  espace  d'environ  a5  millimètres ,  TinlervaUe 
entre  deux  divisions  consécutives  est  de  8'.  On  peut  appré- 
cier un  dixième  de  cet  intervalle,  ce  qui  donne  i^  pour  k 
degré  d'exactitude  avec  lequel  les  amplitudes  sont  observées. 
Mais  il  n'est  pas  nécessaire  de  transformer  les  divisions  en 
minutes,  les  valeurs  des  amplitudes  étant  données  inuné- 
diatement  en  fonction  de  ces  divisions  elles-mêmes. 

Le  faisceau  de  fils  de  soie  qui  porte  l'aimant  a  une  lon- 
gueur de  60  centimètres  environ  et  est  enroulé  sur  un  treuil 
dont  la  tète  porte  une  aiguille  qui  parcourt  les  divisions 
d'un  cadran  circulaire.  La  plaque  métallique  est  portée  par 
une  planche  munie  de  trois  vis  en  bois  calantes  et  peut  être 
rendue  horizontale.  L'aimant  étant  disposé  parallèlement 
à  la  plaque  à  l'aide  d'un  curseur  en  laiton ,  on  peut  amener 
assez  aisément  les  deux  surfaces  voisines  à  une  distance  dé- 
terminée, ce  qui  est  très-important,  parce  que  la  force 
varie  rapidement  avec  la  distance.  Pour  que  cette  distance 
soit  bien  connue,  je  place  dans  chaque  cas  au-dessus  de  la 
plaque  et  au-dessous  du  pôle  de  l'aimant  un  cylindre  en 
laiton  dont  le  diamètre  a  été  mesuré  à  l'aide  du  sphéro- 
mètre,  et  j'amène  l'aimant  en  contact  avec  lui.  Il  est  né- 
cessaire de  s'assurer  dans  chaque  expérience  que  la  distance 
est  bien  la  même  pour  les  deux  pôles. 

Il  est  essentiel  de  mettre  l'aimant  à  l'abri  de  l'agitation 
de  l'air  en  enveloppant  tout  le  système  d'une  boîte  en  acajou 
ou  en  carton,  sur  laquelle  reposent  deux  lames  de  verre 
écartées  l'une  de  l'autre  d'une  quantité  convenable  dans  la 
partie  qui  regarde  la  lunelle. 

Pour  que  la  méthode  que  j'ai  suivie  soit  parfaitement 


{  i83  ) 

comprise ,  je  crois  utile  de  donner  les  résultats  numériques 
d^une  expérience. 

Avec  un  aimant  cylindrique  de  iSs  millimètres  de  lon- 
gueur et  6°^,68  de  diamètre,  oscillant  au-dessus  d'une 
plaque  de  cuivre  rouge  de  180  millimètres  de  diamètre  et 
de  io™"*,34  d'épaisseur,  à  une  distance  de  i4"*"*,87  entre  la 
surface  supérieure  de  la  plaque  et  l'arête  inférieure  de  l'ai- 
mant 9  j'ai  obtenu,  pour  les  divisions  qui  ont  coïncidé  suc- 
cessivement avec  le  trait  central  du  micromètre  : 

sgte 

Après  2  (Jtcillations ^*4 

4       »        54,7 

6       »        44  >^ 

8        »  36,1 

10         »  3o,4 

12         »  26,4 

L'amplitude  des  oscillations  décroissant  de  plus  en  plus, 
j'ai  noté  les  divisions  qui  ap^cs  chaque  oscillation  venaient 
se  placer  sous  le  trait  central ,  et  j'ai  trouvé  : 

D'abord i8%3 

Après  1   oscillation • .«...      12, 3 

2  M  1 7  >  5 

3  »         i3,i 

4  ^>         .•      16,8 

5  » i3,5 

6  »  .*•.•...     16,8 

7  » i3,5 

En  ajoutant  deux  des  nombres  consécutifs  de  l'une  des 
colonnes  au  double  de  la  valeur  du  nombre  interjnédîaire 
de  l'autre ,  on  obtient ,  pour  les  valeurs  de  N  : 


«•••••• 


Moy€!iine 
Dont  le  quart  est. .  • . 


(  i84) 

60,4 
60,2 
60,2 
60,4 
60,5 
60,6 

60,4 

i5,i 


division  à  partir  de  laquelle  doivent  se  compter  les  ampli- 
tudes. Si  l'on  retranché  1 5,  i  de  chacun  des  nombres  trouvés 
en  premier  lieu ,  on  obtient  pour  les  valeurs  des  amplitudes 
consécutives  et  pour  celle  de  la  force  qui  s'en  déduit  : 


AMPLITUDES. 


74.5 
54,3 
39,6 
a8,9 
21 ,0 
i5,3 
11,3 


LOGAMTHUES. 


,87216 
,73480 

,59770 
,46090 

,32322 

>i8469 
,o53o8 


IP! 


DIFFiRBHGBS 

des 
logarithmes. 


G, 13736 
0,27'|46 
0,41126 

o,5499i 
0,68747 
0,81908 


TAIAOSS 

de 


Moyenne. 


o,o68G8 
o,o6S6i 
0,06854 

0,06874 
o ,o68;5 
0,06820 


0,06859 


Les  valeurs  de  —  log  /3  contenues  dans  la  quatrième  co- 
lonne de  ce  tableau  ont  été  obtenues  en  divisant  les  nombres 
de  la  troisième  par  2 ,  4  >  ^9  8,  lo  et  12. 

On  pourrait  retrancher  du  logarithme  de  chaque  ampli- 
tude le  logarithme  de  Tamplitude  suivante  :  mais  dans  ce 
cas  on  doit  diviser  par  2 ,  tandis  que  dans  la  méthode  qae 
j'ai  suivie,  le  diviseur  devient  de  plus  en  plus  fort  et  Ter- 
reur de  plus  en  plus  petite.  L'incertitude  est  d'autant  plus 
grande  que  l'amplitude  est  moindre  •,  l'erreur  provenant  de 
la  lecture  peut  être  évaluée  en  effet  à  un  dixième  de  divi- 
sion, quelle  que  soit  sa  valeur  absolue,  mais  la  variation 
dans  le  logarithme  est  d'autant  plus  considérable  que  le 
nombre  est  plus  petit. 


(  »85  ) 
La  moyenne  des  valeurs  de  -r-log/S  est  0,06859.  Il  faut 
en  retrancher  la  valeur  de  —  logjS^  correspondante  au  cas 
où  la  plaque  métallique  est  enlevée.  Cette  valeur  était  de 
0,00272  ;  la  dlfienence  o,o6587  doit  être  multipliée  par  la 
valeur  correspondante  de  y.  Il  faudrait  à  la  rigueur  substi- 
tuer à  logjS  sa  valeur  dans  la  formule  (2)  qui  donne  la  va- 
leur de  y  :  mais  il  est  aisé  de  voir  que  cette  dernière  quan- 
tité varie  très-peu  quand  log|3  n'éprouve  lui-même  que  de 
petites  variations.  J'ai  donc  formé  la  Table  suivante  qui 
donne  les  valeurs  de  y  correspondantes  à  diverses  valeurs  de 
log  J3  et  permet  de  calculer  aisément  celles  qui  répondent 
aux  valeurs  intermédiaires.  Les  calculs  sont  plus  commodes 
en  se  servant  des  valeurs  de  i  — 7  que  j'ai  inscrites  égale- 
ment dans  ce  tableau. 


▼ALBOES 


o» 70000 
0,67600 
o,65ooo 
0,63500 
0,60000 
0,57500 
o,55ooo 
o,5a5oo 
o,5oooo 
0,47500 
o, 45000 
0,4^500 
0,40000 
o,35ooo 
o,3oooo 
o,35ooo 
o,aoooo 
o,i5ooo 

O, 10003 


VALKUmS  OOftRBBPOifPARTBS 

de 


y= 


ÎT  loge 


^log*  /3  -t-  TT*  log*  e 


0,8897 

o,8g63 
0,9038 

0,9092 
0,9154 

0,9215 
0,^75 

0,9333 
0,9389 
o,«)444 

o,9l97 

0,9548 

0,95^^ 
0,9687 

0,9767 

0,9836 
0,9898 

0,99:3 


TALBOaS 

de 


0,1 io3 
o,io37 
0,0972 
0,0908 
0,0846 
0,0785 
0,0725 
0,06^)7 
0,0611 
o,o556 
o,o5o3 
0,045a 
o,o4o4 
o,o3i3 
o ,0333 

0,0164 
0,0102 
0,0069 
o ,0037 


DIFFÉBBNOBS 


0,0066 

o,oo65 
o  yOo64 
0,0062 
0,0061 
0,0060 
o,oo58 
o,oo56 
o ,oo55 
o ,oo53 
o,oo5i 
0,0048 
0,0091 
0,0080 
0,0069 
0,0063 
0,0043 
o,oo32 
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Quand  logP  est  inférieur  à  0,10000,  il  est  inutile,  à 
cause  de  l'incertitude  des  expériences,  de  multiplier  par  7. 

L'expérience  dont  j'ai  donné  plus  haut  les  résultats  na- 
mériques  fournit  six  valeurs  de  log/3  :  mais  on  comprend 
qu'il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Quand  la  force  émanée  de 
la  plaque  est  considérable ,  les  amplitudes  décroissent  très- 
rapidement  ,  et  chaque  série  d'expériences  ne  donne  quel- 
quefois qu'une  valeur.  Il  faut,  bien  entendu,  les  multiplier 
pour  obtenir  une  moyenne.  De  plus ,  il  est  bon  de  faire  en 
sorte  que  le  premier  arc  observé  donne  la  plus  grande  am- 
plitude possible,  et  que  le  dernier  ne  donne  pas  cependant 
un  nombre  trop  faible  :  on  y  parvient  en  déplaçant  conve- 
nablement le  support  de  la  lunette  et  l'arrêt  qui  retient  Faî- 
mant. 

Dans  les  expériences  dont  j'indiquerai  plus  loin  les  ré- 
sultats, les  valeurs  extrêmes  ne  diffèrent  pas  de  la  valeur 

moyenne  de  plus  de  —  de  celle-ci ,  et  dans  le  plus  grand 

nombre  des  cas  la  discordance  est  inférieure. 

On  peut  déterminer  aussi  la  valeur  de  j3  à  l'aide  d'un 
cercle  divisé  concentrique  à  la  plaque,  en  écartant  l'aimant 
de  20  à  3o  degrés  de  sa  position  d'équilibre  et  comptant  le 
nombre  des  oscillations  correspondantes  à  la  perte  dans 
l'amplitude  d'un  certain  nombre  de  degrés.  On  opère  ainsi 
sur  un  nombre  assez  grand  d'oscillat^ns  et  on  n'a  pas  be- 
soin d'arc  d'ivoire  ;  mais  il  faut  déterminer  la  dernière  am- 
plitude avec  exactitude  et  veiller  à  ce  que  l'aiguille  aimantée 
ne  reçoive  aucun  mouvement  quand  on  enlève  l'arrêt.  On 
ne  doit  pas  dépasser  l'amplitude  initiale  de  3o  degrés,  parce 
qu'au  delà  la  valeur  de  (3  diminue  et  celle  de  log  |3  augmente 
d'une  quantité  sensible.  Cette  méthode  ne  peut  d'ailleurs 
convenir  aux  cas  assez  nombreux  où  Ton  est  obligé  d'expé- 
rimenter sur  des  arcs  peu  étendus 5  aussi  ne  raî-je  employée 
que  dans  des  cas  exceptionnels. 

Pour  avoir  la  valeur  de  la  force  émanée  de  la  plaque 
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estimée  en  fonction  de  la  force  terrestre,  il  faudrait  multi- 

plier  la  quantité  y  logP  par  -^ [formule  (i)]  :  mais  il 

est  évident  que  la  connaissance  des  valeurs  de  y  log  j3  suf- 
fira dans  la  plupart  des  cas  pour  déterminer  la  loi  des  phé- 
nomènes. 

Si,  comme  cela  résulte  des  formules,  de  la  Mécanique,  la 
valeur  de  la  force  F'  est  donnée  par  Texpression  (i) 

on  doit  pouvoir  calculer  la  déviation  que  Taimant  éprouve 

de  la  part  de  la  plaque  lorsque  celle-ci  est  animée  d'une 

vitesse  égale  et  de  sens  contraire.  Il  est  aisé  de  la  déterminer. 

L'expression  (i)  donne  la  valeur  du  rapport  des  deux 

forces  quand  la  vitesse  angulaire  est  égale  à  Funité,  c'est-à- 

•dire  quand  un  point  de  Taimant  ou  de  la  plaque  décrit  dans 

Tunité  de  temps  un  arc  égal  au  rayon  de  la  circonférence 

engendrée.  Ainsi ,  en  prenant  le  rayon  de  la  plaque  pour 

F' 
unité,  le  rapport  des  deux  forces  est  «-  =  ^  quand  Tare 

décrit  dans  l'unité  de  temps  est  lui-même  égal  à  l'unité.  Si 
cet  arc  est  égal  à  2  tt,  c'est-à-dire  si  la  plaque  fait  un  tour 
par  seconde,  en  prenant  la  seconde  pour  unité  de  temps,  le 
rapport  des  deux  forces  deviendra  2  tts,  puisque,  par  hypo- 
thèse, la  force  F'  croît  proportionnellement  à  la  vitesse  :  il 
deviendra  2  ziTre  si  la  plaque  fait  n  tours  par  seconde. 

D'un  autre  côté ,  l'angle  9^  dont  l'aimant  doit  s'écarter  de 
sa  position  d'équilibre  quand  le  rapport  des  deux  forces  est 
2  n  TTS ,  est  donné  par  la  relation 

sin  0„  =  2  /2  7re . 
Remplaçant  e  par  sa  valeur,  il  vient 

(3j  sin0„=:r-i^7loj5p. 
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Ainsi ,  après  avoir  fait  osciller  un  aimant  au-dessus  d^une 
plaque  et  avoir  obtenu  la  valeur  correspondante  de  y  log  |3, 
si  Ton  imprime  a  la  plaque  un  mouvement  de  rotation  tel, 
que  les  vitesses  de  ses  différents  points  soient  normales  à  It 
direction  de  Taimant,  Tangle  d'écart  sera  donné  par  la  for- 
mule (3). 

Il  est  inutile  d'insister  sur  Timportance  de  cette  vérifica- 
tion sans  laquelle  on  ne  pourrait  légitimement  considérer  la 
force  comme  proportionnelle  à  y  log  (3. 

Je  me  suis  servi  pour  cette  vérification  d^uu  appareil 
d'horlogerie  qui  permet  de  communiquer  à  une  plaque  mé- 
tallique horizontale  un  mouvement  de  rotation  dont  la 
vitesse  peut  varier  dans  certaines  limites. 

La  déviation  imprimée  à  Faimant  par  la  plaque  se  mesu- 
rait de  la  manière  suivante. 

Concevons  la  lunette-microscope  dont  nous  avons  parlé 
montée  sur  un  support  mobile  autour  d'un  axe  vertical  pro-' 
jeté  en  K,  fig.  3,  et  muni  d'un  cercle  horizontal  divisé 


Ml 


PQR,  dont  le  centre  coïncide  avec  Taxe.  Dirigeons-la  sur  le 
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fil  de  suspension  de  Taimant  projeté  en  O,  puis ,  sans  sortir 
du  même  plan  vertical,  sur  Tare  d'ivoire  MOM'  que  porte 
Taimant  NS  et  qui  est  disposé  de  manière  que  dans  Tétat 
de  repos  Tune  des  divisions  situées  vers  Tune  des  extrémités 
de  Tare  coïncide  avec  le  trait  central  du  micromètre.  Notons 
la  division  du  cercle  horizontal  à  laquelle  correspond  dans 
cette  position  le  vernier  adapté  à  l'appareil .  Supposons  que 
l'aimant  soit  ensuite  écarté  de  sa  position  d'équilibre  en  pre- 
nant la  direction  Ni  OSi,  l'arc  d'ivoire  venant  en  Mj  OM'i, 
il  est  visible  qu'en  mesurant  l'angle  a  =  OKMi  décrit  par 
la  lunette  pour  venir  coïncider  de  nouveau  avec  la  même 
division  de  l'arc  d'ivoire,  on  pourra  connaître  l'angle  KOM| 
décrit  par  Taimant  pour  passer  de  la  première  position  à  la 
seconde.  Il  faut,  il  est  vrai ,  pour  faire  le  calcul ,  connaître 

le  rapport  ^rrr-  :  ce  rapport  s'obtient  aisément  en  écartant 

l'aimant  jusqu'à  ce  que  l'angle  OKMi  devienne  maximum, 
cas  où  le  trait  central  du  micromètre  est  tangent  à  Tare 
d'ivoire,  l'angle  en  Mi  est  alors  droit,  et  si  l'on  appelle  a' 
l'angle  décrit  par  la  lunette ,  on  aura 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  est  la  partie  principale  de 
la  boussole  de  déclinaison  de  Gambey,  qui  permet  d'évaluer 
les  Yi  d^  seconde,  et  donne  une  précision  suffisante  pour  les 
expériences. 

Cela  posé,  si  l'on  imprime  un  mouvement  de  rotation  à 
la  plaque  métallique,  l'aimant  est  entraîné  dans  le  sens  du 
mouvement  de  la  plaque,  et  si  la  déviation  qu'il  tend  à 
prendre  est  inférieure  à  90  degrés,  il  oscille  autour  d  une 
position  moyenne  dans  laquelle  il  s'arrête,  pourvu  que  le 
mouvement  soit  uniforme  et  persiste  assez  longtemps.  Si 
l'on  dirige  alors  la  lunette  sur  le  zéro  de  l'arc  d'ivoire,  on 
pourra  calculer,  comme  je  viens  de  l'indiquer,  Tangle  dont 
l'aimant  s'est  écarté  de  sa  position  d'équilibre. 
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Pour  éviter  une  trop  grande  perte  de  temps,  on  main* 
tient  à  Taide  d^un  arrêt  Taimant  dans  une  position  un  peu 
inférieure  à  celle  qu'il  tend  à  prendre,  et  en  enlevant  Tar- 
rêt  lorsque  le  mouvement  a  lieu,  Taimant  n'exécute  que  de 
petites  oscillations. 

Pour  déterminer  plus  exactement  la  déviation  de  Tai- 
mant,  j'ai  employé  de  préférence  dans  la  plupart  des  cas  la 
méthode  suivante. 

Si  la  déviation  est  assez  petite  pour  que  l'arc  d'ivoire  ne 
sorte  pas  en  entier  du  champ  de  la  lunette,  ce  qnî  arrivait 
dans  mes  expériences  quand  l'angle  d'écart  était  inférieur 
à  8  degrés,  on  note  les  divisions  de  l'arc  d'ivoire  qui  vien- 
nent se  placer  à  la  fin  de  chaque  oscillation  sous  le  trait 
central  du  micromètre  et  on  en  déduit ,  comme  je  i'âi  indi- 
qué plus  haut,  la  direction  du  rayon  qui  coïnciderait  avec 
le  trait  central  si  l'arc  était  immobile.  L'angle  de  ce  rayon 
avec  celui  qui  correspond  au  même  trait  central  dans  l'état 
de  repos  donne  immédiatement  la  mesure  de  la  déviation. 

Pour  les  déviations  supérieures  on  superpose  à  Taimant 
im  second  arc  d'ivoire  écarté  du  premier  d'un  angle  tel,  que 
dans  le  mouvement  de  la  plaque  ce  second  arc  vienne  se 
placer  dans  le  champ  de  la  lunette  :  on  détermine  comme 
précédemment  le  rayon  qui  correspond  à  la  ligne  des  centres 
et  on  mesure  après  l'expérience,  si  on  ne  l'a  fait  avant, 
l'angle  des  rayons  qui  aboutissent  aux  extrémités  de  chaque 
arc  Cette  mesure  s'obtient  au  moyen  de  l'appareil.  Il  est 
visible  qu'on  a  ainsi  toutes  les  données  nécessaires  pour  cal- 
culer la  déviation  observée  (i). 

La  déviation  observée  doit  être  corrigée  de  la  torsion  du 


(i)  La  déviation  imprimée  à  Paimant  pourrait  visiblement  s'^obtenir  plus 
rapidement  à  Taide  d^un  cercle  divisé  concentrique  à  la  plaque.  Si  je  n^ai 
pas  fait  adapter  un  tel  cercle  h  mon  appareil,  c^est  parcejque  jHivais  à  ma 
disposition  Pinstrument  de  Gambey  qui  me  permettait  de  calculer  les  dé- 
viations avec  une  précision  aussi  grande  que  celle  que  m^aurait  donnée  rem- 
ploi du  procédé  direct. 
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ûl  si  on  veut  la  comparer  à  celle  que  dounc  le  calcul.  Pour 
déterminer  la  correction  exigée  par  cette  circonslauce ,  j'ai 
tordu  le  fil  à  la  partie  supérieure  de  i8o  degrés  ;  Tare  dMvoire 
a  été  dévié  dans  le  sens  de  la  torsion  de  5^,i  ou  de  4^'9S, 
chaque  division  représentant  8^4*  ^^  ^^  conclut  que  la 
torsion  correspondante  à  i  degré  de  déviation  est  de  0^24, 
et  pour  Q^  de  o',24  X  6.  Ainsi ,  en  ajoutant  cette  quantité 
à  la  déviation  observée ,  on  aura  la  déviation  telle  qu'on 
l'obtiendrait  s'il  n'y  avait  pas  de  torsion.  Cette  correction, 
qui  est  très-petite,  puisqu'elle  s'élève  à  20'  seulement  pour 
une  déviation  de  80  degrés,  a  été  apportée  a  toutes  les  expé- 
riences. 

Il  est  évident  qu'on  peut,  à  l'aide  du  même  appareil, 
obtenir  la  valeur  de  log[3.  D'ailleurs,  il  est  aisé  de  s'assurer 
que  Tappareil  de  déclinaison  à  la  distance  où  il  est  placé 
n'exerce  pas  d'influence  sur  le  phénomène,  car  la  valeur  de 
log  j3  est  exactement  la  même  pour  la  même  distance  entre 
l'aimant  et  la  plaque,  que  la  lunette  soit  supportée  par  cet 
appareil  ou  par  un  support  en  bois. 

Dans  les  expériences  citées  plus  loin,  j'ai  déterminé 
presque  toujours  directement  la  valeur  de  log  [3  5  quelque- 
fois, cependant,  je- me  suis  servi  des  valeurs  fournies  par 
des  expériences  antérieures.  Dans  tous  les  cas ,  il  est  essen- 
tiel de  s'assurer  que  la  distance  de  l'aimant  à  la  plaque  ne 
varie  pas  dans  le  cours  des  expériences. 

L'appareil  d'horlogerie  qui  communiquait  à  la  plaque  le 
mouvement  de  rotation  n'exerçait  pas  d'action  sensible  sur 
l'aimant  pendant  le  mouvement,  car  l'aimant  ne  déviait 
pas  sensiblement  de  sa  position  d'équilibre  lorsque  l'appa- 
reil tournait  à  vide,  c'est-à-dire  sans  plaque  métallique.  La 
plus  grande  déviation  que  j'ai  obtenue  était  de  3'  lorsque 
l'aimant  était  à  4  millimètres  environ  de  la  plaque  de  bois 
sur  laquelle  on  posait  la  plaque  de  métal.  J'ai  négligé  cette 
correction. 

La  valeur  de  n  ou  du  nombre  de  tours  effectués  par  la 


] 
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plaque  dans  une  seconde  s'obtenait  dans  chaque  expérience 
pendant  qu'on  notait  dans  la  lunette  les  limites  de  roscillfr* 
tion.  Un  aide  muni  d'un  compteur  à  arrêt  de  Brëguet  comp- 
tait le  nombre  de  tours  qu'effectuait  la  plaque  dans  le  même 
temps  et  mesurait  leur  durée. 

Nous  avons  vu  que  la  déviation  calculée  est  donnée  par 
la  formule 

sm0„=:-^j^/iT7logp=->2,932/iT7logp. 


T  représente  la  durée  des  oscillations  très-petites  du  bar* 
reau  aimanté.  Mais  il  importe  de  remarquer  que  Ton  doit 
introduire  dans  le  calcul  la  durée  observée  avec  l'aimant 
non  chargé  de  l'arc  d'ivoire,  laquelle  est  inférieure  à  celle 
que  l'on  obtient  avec  l'aimant  chargé. 

Observons  encore  que  la  valeur  de  log  |3  est  influencée 
par  l'accroissement  que  le  poids  de  l'arc  d'ivoire  apporte 
dans  la  durée  des  oscillations.  Il  n'en  résulte  aucun  incon- 
vénient dans  les  expériences  où  Ton  veut  comparer  les 
résultats  obtenus  avec  un  même  aimant,  mais  la  présence 
de  l'arc  d'ivoire  ne  devant  pas  évidemment  apporter  de 
changement  à  la  déviation  imprimée  à  l'aimant  par  le  mou- 
vement de  la  plaque,  il  est  nécessaire  d'introduire  dans  la 
formule  (3)  la  valeur  de  log|3  qui  se  rapporte  à  l'aimant 
non  chargé.  Pour  l'aimant  que  j'emploie  le  plus  ordinaire- 
ment, la  durée  T  des  oscillations  est  augmentée  par  la  pré- 
sence de  l'arc  d'ivoire  de  p-  environ,  dans  le  rapport  à 

fort  peu  près  de  l'augihentation  de  la  masse.  J'ai  supposé 
que  la  valeur  de  log  (3  était  diminuée  par  la  présence  de 
l'arc  d'ivoire  de  la  même  quantité.  Cette  hypothèse  est  la 
plus  simple  qu'on  puisse  adopter  et  celle  qui  s'a(;corde  le 
mieux  avec  les  expériences  que  j'ai  faites.  J'ai  du  moins 
observé  qu'en  chargeant  l'arc  d'ivoire  de  poids  très-faibles 
la  diminution  de  la  valeur  de  la  force  était  à  peu  près  pro- 
portionnelle à  l'accroissement  de  la  durée  des  oscillations. 


(  «9») 
Ces  eicpériences  sont  très-délicates,  parce  qu'en  mettant  des 
poids  sur  Tare  d^ivoîre ,  le  fil  s^allonge  un  peu,  et  la  dîmi- 
DUtîon  qui  a  lieu  dans  la  distance  compense ,  et  même  quel- 
(juefois  compense  au  delà  raflaiblissement  que  la  valeur 
delà  force  doit  éprouver.  Il  faut  encore  s^assurer  avec  soin 
que  les  expériences  se  font  à  la  même  distance. 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  d'un  cer- 
tain nombre  des  expériences  que  j'ai  faites  pour  vérifier  la 
formule  (3).  Sur  soixante  expérieuces  environ,  la  plus 
grande  discordance  entre  le  calcul  et  l'observation  a  été  de 
3®  16'  sur  une  déviation  de  76  degrés,  et  ce  qui  prouve  bien 
que  ces  discordances  tiennent  plutôt  à  la  non-uniformité  du 
mouvement  de  rotation  qu'à  la  nature  même  du  phéno- 
mène, c'est  que  le  sens  et  la  valeur  absolue  des  différences 
sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  petites  et  pour  les 
gi-andcs  déviations. 


Ànn.  âfChim  et  dr  Vf^ys.,  V  série,  t.  XLlV.  (Juin  i855.)  i3 
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Les  six  dernières  expériences  du  tableau  ont  été  faites 
avec  une  aiguille  de  boussole  très-légère.  Pour  déterminer 
la  valeur  de  log  [3,  je  ne  me  suis  pas  servi  de  Tare  d'ivoire; 
mais,  après  avoir  écarté  Taiguille  de  sa  position  d'équilibre 
de  3o  degrés  environ ,  je  comptais  le  nombre  d'oscillations 
après  lequel  Tamplitude  était  réduite  à  i  ou  2  degrés.  Les. 
angles  ont  été  mesurés  à  Taide  de  l'appareil  de  la  boussole 
de  déclinaison  :  mais,  quoique  le  micromètre  de  la  lunette 
me  permît  d'évaluer  les  amplitudes  à  3'  ou  4'  près,  les  expé- 
riences présentent  plus  d'incertitude  que  celles  qui  les  pré 
cèdent. 

Les  différences  entre  le  calcul  et  l'observation  sont  assez 
petites  pour  qu'on  puisse  conclure  de  ces  expériences,  d'une 
part  que  le  sinus  de  Tangle  de  déviation  croît  proportion- 
nellement à  la  vitesse,  pour  la  même  distance  entre  l'ai- 
mant et  la  plaque,  du  moins  pour  les  vitesses  inférieures  à 
deux  tours  par  seconde  ;  d'autre  part  que ,  pour  une  même 
vitesse,  le  smus  varie  proportionnellement  à  y  log^. 

Il  résulte  des  expériences  de  Harris  que  les  sinus  des 
angles  de  déviation  du  barreau  aimanté  sont  proportionnels 
à  la  vitesse  de  rotation  du  disque,  lors  même  que  celle-ci 
est  de  douze  tours  par  seconde;  la  force  parait  donc  être, 
jusqu'à  cette  limite,  exactement  proportionnelle  à  la  vitesse. 

En  résumé,  on  peut  déterminer  la  valeur  de  la  compo- 
sante horizontale  de  la  force  émanée  de  la  plaque  par  deux 
méthodes  distinctes.  La  première ,  qu'on  peut  appeler  mé" 
thode  des  oscillations  y  consiste  à  observer  le  décroissement 
d'amplitude  des  oscillations  consécutives.  Dans  la  seconde, 
à  laquelle  on  peut  donner  le  nom  de  méthode  de  rotation  y 
on  mesure  la  déviation  que  Faimant  éprouve  de  la  part  de 
la  plaque.  Le  rapport  de  la  force  cherchée  à  la  force  ter- 
restre se  calcule  dans  le  premier  cas  à  l'aide  de  la  for- 
mule (1),  et  dans  le  second  à  Taide  de  la  formule 

F  _  sinQ, 
F        im: 
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qui  résulte  de  la  combinaison  des  formules  (i)  et  (3). 
Chacune  de  ces  méthodes  a  ses  avantages  et  ses  inconvé- 
nients \  la  seconde,  par  exemple,  parait  convenir  mieux  que 
la  première  pour  déterminer  Faction  des  divers  métaux 
avec  précision*  Mais  il  est  indispensable  que  la  plaque  soit 
circulaire  et  que  son  centre  coïncide  avec  celui  de  l'aimant. 
n  faut  de  plus  que  la  surface  de  la  plaque  reste  bien  hon- 
zontale  dans  le  mouvement,  et  que  celui-ci  soit  bien  uni«- 
forme,  au  moins  pendant  quelques  tours. 

Mais  il  est  évident  que  la  première  méthode  seule  peut 
permettre  de  résoudre  un  certain  nombre  de  questions 
extrêmement  importantes  dans  Tétudc  de  ces  phénomènes, 
celles,  par  exemple,  qui  se  rapportent  aux  solutions  de 
continuité  qu'on  peut  établir  dans  la  plaque  métallique  et 
beaucoup  d'autres  qui  se  présenteront  d'elles-mêmes  dans 
la  suite  de  ce  travail.  D'un  autre  côté,  le  facteur  par  lequel 
ou  doit  multiplier  y  log(3  est  en  général  plus  grand  que 
l'unité,  ce  qui  néanmoins  n'a  pas  autant  d'importance 
quand  on  se  propose  seulement  de  rechercher  les  lois  des 
phénomènes  et  non  de  déterminer  la  valeur  absolue  de  la 
force.  Mais  un  inconvénient  très-grave,  c'est  l'influence 
que  les  courants  d'air  et  les  mouvements  du  sol  exercent 
sur  l'amplitude  des  oscillations,  influence  dont  on  a  quel- 
quefois beaucoup  de  peine  à  se  garantir.  Quant  à  la  dis- 
tance, il  est  évident  qu'elle  peut  être  appréciée  avec  beau- 
coup plus  d'exactitude. 

Cette  méthode  étant  d'un  usage  plus  commode  que  la 
première  et  conduisant  à  des  résultats  aussi  exacts,  je  l'ai 
employée  presque  exclusivement  dans  mes  recherches. 

Il  est  aisé  de  s'assurer  que  ce  sont  les  pôles  de  l'aimant 
qui  exercent  sur  la  plaque  ou  qui  éprouvent  de  la  part  de 
celle-ci  le  maximum  d'action.  Si  l'on  fait  osciller,  par 
exemple,  un  aimant  de  i8o  millimètres  de  longueur,  dont 
les  pôles  sont  à  i5  millimètres  environ  des  extrémités  au- 
dessus  d'une  plaque  circulaire  de  cuivre  de  loo  millimètres 


(  '98  ) 
de  diamètre  seulement,  on  trouve  que  la  force  développée 
est  très-faible ,  presque  nulle ,  quand  le  centre  de  la  plaqae 
est  au-dessous  du  milieu  de  l'aimant  :  l'action  augmente 
très-rapidement  si  l'on  déplace  la  plaque  parallèlement  à  l'ai- 
mant, et  atteint  son  maximum  quand  le  centre  est  sous  le 
pôle  magnétique.  Si  l'on  met  deux  plaques  semblables,  la 
première  sous  le  pôle  nord,  la  seconde  sous  le  pôle  sud,  Fac- 
tion totale  est  à  fort  peu  près  le  double  de  celle  qu'exerce 
une  plaque  seule ,  de  sorte  que  pour  obtenir  avec  un  bar- 
reau et  une  plaque  d'une  épaisseur  donnée  le  maximum 
d'action ,  il  faut  que  le  diamètre  de  la  plaque  surpasse  la 
longueur  du  barreau  aimanté.  J'ai  cherché  à  remplir  au- 
tant que  possible  cette  condition  en  employant  des  plaques 
d'un  diamètre  au  moins  égal  à  la  longueur  totale  du  bar- 
reau. 

§  II.  —  Influence  de  rintensité  de  F  aimanta 

Pour  reconnaître  comment  varie  la  force  développée 
avec  l'intensité  de  l'aimant,  j'ai  fait  osciller  au-dessus 
d'une  même  plaque  et  à  la  même  distance  un  aimant  dont 
j'augmentais  graduellement  l'intensité.  Le  barreau,  formé 
d'une  tige  d'acier  fortement  trempé,  était  aimanté  par  un 
courant  d'intensité  convenable ,  circulant  dans  une  hélice 
dans  l'intérieur  de  laquelle  le  barreau  était  placé.  Le  tableau 
suivant  renferme  les  durées  d'oscillation  et  les  valeurs  cor- 
respondantes de  y  log(3. 
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L'inlensité  magnétique  croît  en  raison  inverse  ducarréde 
la  durée  T  des  oscillations  du  barreau  aimanté,  et  raction 
de  la  plaque  est  proportionnelle  à  Ty  log/3.  Si  Ton  prend 
pour  unité  les  nombres  correspondants  à  la  première  ligne 
du  tableau  précédent,  on  obtient  pour  les  valeurs  relatives 
des  intensités  magnétiques  et  des  forces  correspondantes 
développées  dans  la  plaque  les  valeurs  suivantes  : 


VALEURS 

IRTBNSITi 

VALEURS  RELATIVES  DE  T  y 

aax  distances 

log^ 

MOTnaoES 

des 
nombres 

de  T. 

magné- 

'            ^"^ 

des  qnatre  der* 

tique. 

2""",38 

S^^^Oi 

7"",79 

14~»,87 

nlères 
eolouMS. 

9)74 

1,000 

1 ,000 

1,000 

1,000 

1 ,000 

1,000 

6yII 

a,54i 

2,376 

2,322 

2,338 

2,440 

2,369 

5,78 

3,840 

2,922 

2,931 

2,857 

2,873 

a, 896 

5,28 

5,11 

3,4o3 

3,î«5 

3,470 

3,486 

3,5i8 

3,47a 

3,633 

3,809 

3,73o 

3,787 

3,659 

3.746 

4,86 

4,016 

4,i34 

4,317 

4,i32 

3,98: 

4, '42 

4,69 

4,3i3 

4,697 

4,839 

4,527 

4,454 

4, fia?    1 

4,57 

4,542 

4,987 

4^944 

4,858 

4,620 

4,852     1 

La  force  développée  dans  la  plaque  croit  avec  Tintensité 
magnétique,  un  peu  plus  rapidement  en  général  que  celle- 
ci.  On  ne  devrait  pas  trouver  une  différence  de  plus  de  ^ 

entre  les  nombres  de  la  seconde  colonne  et  ceux  qui  leur 
correspondent  dans  les  quatre  suivantes  :  elle  est  notable- 
ment plus  considérable  pour  quelques-uns.  Mais  il  faut 
remarquer  qu^indépendamment  de  Tincertitude  qui  affecte 
les  valeurs  de  log|3,  une  très-petite  variation  dans  la  dis- 
tance amène  dans  la  force  une  variation  en  général  assez 
considérable  et  d'autant  plus  grande  que  la  distance  est 
moindre.  Ainsi  on  peut  remarquer  que  les  discordances 
sont  plus  grandes  pour  les  deux  dernières  colonnes  du  ta- 
bleau précédent  aux  distances  de  2"™,38  et  3"*°*,9i,  et  que 


(  aoi  ) 

la  loi  se  vérifie  à  fort  peu  près  exactement  à  la  distance  de 
i4™'^,87,  malgré  la  petitesse  des  valeurs  de  log/B. 

Il  résulte  aussi  de  ces  expériences  la  conséquence  impor- 
tante que  la  loi  suivant  laquelle  la  force  croit  à  mesure  que 
Tintensité  augmente  est  indépendante  de  la  distance  à  la- 
quelle l'action  s'exerce  :  les  valeurs  de  la  force  sont  en 
efiet  les  mêmes  à  fort  peu  près,  l'intensité  de  laimant  res- 
tant constante,  pour  les  quatre  distances  auxquelles  les 
observations  ont  été  faites. 

On  peut  disposer  autrement  les  calculs  piopres  à  vérifier 
que  la  force  développée  dans  la  plaque  par  Taction  de  l'ai- 
mant croît  proportionnellement  à  Tintensité  de  celui-ci. 

La  formule  (i)  donne 

(4)  ^=KT7log.8, 

en  posant 

K  =  — 


w*  log  e 

Si  Ton  appelle 

I  Tintensité  de  la  force  développée  dans  la  plaque ,  y  et  (p 
les  intensités  magnétiques  de  Taimant  et  de  la  terre ,  on 
peut  poser 

Substituant  ces  valeurs  dans  la  formule  (4)  on  en  déduit 

I  =  ^!/KT7logP; 
d'un  autre  côté  on  peut  écrire,  A  étant  une  constante, 

A 

et,  par  suite, 

Si  la  force  I  varie  proportionnellement  à  y,  T*  y  log  j3 
doit  être  une  quantité  constante. 
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Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  valeurs  de  T^  y  log^ 
correspondantes  aux  expériences  déjà  citées. 


VALEURS   DE   T'   */  log  /3                                           || 

VALECBS 
de  T. 

aux  distances                                            H 

n 

2""",38 

3'"'",9i 

7'™",79 

i4""",87    1 

9,74 

4.1, r.7 

32,4; 

16, 5o 

6,i5 

6,11 

42,61 

29,67 

i5,i9 

5,9ï 

5,78 

46,90 

33,5a 

16,60 

6,23 

5,28 

4^5,74 

33,11 

16,91 

6,36 

5,11 

47.77 

33,33 

17,20 

6,20 

4,86 

46,90 

34,90 

16,98 

6,11 

4.69 

5o,o3 

36,36 

17,32 

6,35 

4,57 
Moyennes. . 

49^63 

35,34 

17,65 

6,26     " 

47, 5i 

34,i5 

17,03 

6,a4 

H^oia,  On  n''a  pas  tenu  compte  dans  le  calcul  des  moyennes  des  va- 

leurs correspondantes  à  T  =  6'',ii  qui  sont  toutes,  sans  exception, 

Inférieures  aux  autres ,  probablement  à  cause  d^une  erreur  sur  T. 

Si  l'on  fait  abstraction  des  valeurs  de  T*  7  log  j3  qui  ré- 
pondent à  T  =  6'',ii,  lesquelles  sont  pour  toutes  les  dis- 
tances notablement  inférieures  aux  autres,  on  voit  que  cette 
quantité  varie  dans  des  limites  assez  étroites. 

J'ai  fait  une  nouvelle  série  d'expériences  avec  un  aimant 
un  peu  moins  long,  pris  dans  la  même  tige ,  et  dont  j'ai  eu 
soin  de  faire  varier  l'intensité  magnétique  par  degrés  plus 
rapprochés.  Seulement  les  expériences  ont  été  faites  à  la 
distance  constante  de  2"°',38,  la  série  déjà  faîte  indiquant 
que  la  loi  suivant  laquelle  la  force  varie  avec  l'intensité  est 
indépendante  de  la  distance. 
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Si  Ton  examine  les  sept  premières  expériences  qui  se  rap- 
portent au  même  barreau  aimanté,  on  voit  que  la  loi  se 
vérifie  avec  une  approximation  suffisante.  La  plus  forte  dif- 
férence entre  le  nombre  des  colonnes  III  et  V  compris  dans 

une  même  ligne  horizontale  est  ^  et  ne  dépasse  pas  les 

incertitudes  des  expériences. 

Il  résulte  des  expériences  8  et  9  que  les  pôles  paraissent 
conserver  la  même  position  dans  T intérieur  de  l'aimant 
quand  celui-ci  est  désaimanté  soit  par  l'action  d'un  courant 
contraire,  soit  par  celle d^un  autre  aimant.  Les  expériences 
10  et  1 1  font  voir  que  des  barreaux  aimantés  pris  dans  la 
même  tige  d'air  et  trempés  autant  que  possible  de  la  même 
manière  ont  les  pôles  dans  la  même  position  :  les  valeurs 
qu'elles  donnent  concordent  avec  celles  fournies  par  le  pre- 
mier aimant. 


«WWW«  VV»'W«^WWM>t^/«A  M,^'V\^«V«'VW«V\«'VV« 


SUR  LA  SENSATION  DE  CHALEUR  QUE  PRODUIT  LE  GAZ  ACIDE 
CARRONIQUE  DANS  SON  CONTACT  AVEC  LA  PEAU^ 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dans  une  Notice  fort  intéressante  sur  les  bains  et  les  dou- 
ches de  gaz  acide  carbonique  que ,  depuis  plusieurs  années, 
on  administre  aux  malades  dans  divers  établissements  ther- 
maux de  l'Allemagne,  M.  le  D"^  Herpîn  (de  Metz)  rapporte 
que  la  première  impression  qu'on  éprouve  en  pénétrant 
dans  la  couche  de  gaz,  est  une  sensation  de  chaleur  douce 
et  agréable ,  analogue  à  celle  que  produirait  un  vêtement 
épais  de  laine  fine  ou  d'ouate.  A  cette  sensation  succède 
un  picotement,  un  fourmillement,  et,  plus  tard ,  une  sorte 
d'ardeur  comparable  à  celle  que  détermine  un  sinapisme 
lorsqu'il  commence  à  agir.  A  Marienbad,  Carlsbad ,  Kissin- 
gen,  etc.,  etc.,  on  emploie  le  gaz  carbonique,  tantôt  pur, 
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tantôt  mélangé,  en  proportions  plus  ou  moins  fortes,  avec 
de  Pair  ou  avec  du  gaz  sulfhydrîque  (i). 

Je  n'ai  pas  Tintention  d'intervenir  dans  la  question  mé- 
dicale ^  je  me  propose  uniquement  de  raconter  comment  j'ai 
eu  l'occasion  de  constater  la  singulière  sensation  de  chaleur 
que  le  contact  du  gaz  acide  carbonique yrozirf  développe  sur 
la  peau,  à  une  époque  où  elle  n'avait  pas  encore  été  signa- 
lée, et  dans  des  circonstances  que  je  crois  dignes  de  fixer 
l'attention  de  l'Académie,  d'autant  plus  que  dans  les  faits 
que  j'ai  à  exposer  les  praticiens  trouveront  peut-être  un 
utile  avertissement  (a). 

On  connaît  dans  le  Quindiu  (Nueva-Granada)  un  gise- 
ment de  soufre  présentant  cette  curieuse  particularité  d'être 
placé  dans  un  schiste  micacé.  La  Cordilière  où  est  ouvert 
le  passage  du  Quindiu  sépare  la  vallée  de  la  Magdalena  de 
la  vallée  du  Cauca,  et  c'est  à  la  deuxième  étape ,  à  partir 
de  la  petite  ville  d'Ibagué ,  que  l'on  rencontre  la  soufrière, 
où  je  me  trouvais  pour  la  première  fois  le  3o  décembre 
1826. 

Uazufral  est  situé  dans  une  gorge  profonde  creusée  dans 
un  schiste  fortement  imprégné  de  graphite.  Près  d'un  tor- 
rent est  élevé  un  hangar  où  se  trouvent  tous  les  ustensiles 
nécessaires  pour  la  fusion  et  la  purification  du  soufre ,  que 
l'on  exploite  dans  les  nombreuses  fissures  de  la  roche ,  où  il 


(i)  Compte  rendu  de  la  séance  du  36  mars  i855. 

(a)  Voici  cependant  ce  que  Ton  trouve  dans  Breislak,  à  Toccasion  de  la 
grotte  du  Chien  : 

«  L^entrée  dans  la  mofette  s^an nonce  par  une  sensation  de  chaleur  aux 
»  pieds  et  à  rextrémité  des  jambes,  qui  n'a  rien  d'incommode.  Le  même 
»  effet  se  fait  sentir  dans  les  {grandes  mofettes  de  Latera  du  duché  de  Castro. 
»  Nombre  d'obseryations  faites  dans  la  grotte  du  Chien  m'ont  assuré  que 
9  Tetbalaison  y  avait  une  chaleur  propre  diverse  de  celle  de  Patmosphère, 
i>  et  que  j'ai  trouvé  répondre  à  environ  3  degrés  Réaumur.  J''ai  répété  plu- 
M  sieurs  fois  cette  observation,  en  faisant  usage  de  thermomètres  différents , 
M  sachant  que  M.  Murray,  lorsqu'il  fit  ses  expériences  dans  la  grotte  du 
»  Chien,  avait  trouvé  que  cet  air  n'exerçait  aucune  action  sur  le  mercure  du 
»  thermomètre.  »  (Breislak,  Voyages  dans  la  Campante,  t.  II,  p.  540 
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est  déposé  à  Télat  pulvérulent.  Ces  fissures  exhalent  un  gaz 
à  odeur  d'acide  suif  hydrique.  L'exploitation  a  lieu  à  ciel 
ouvert,  quelquefois  par  galeries  dont  la  longueur  atteint  ra- 
rement plus  de  2  mètres ,  par  la  raison  qu'une  fois  engagé 
dans  les  travaux ,  le  mineur  est  obligé  de  retenir  sa  respi- 
ration. Dans  les  excavations  faites  à  la  surface  du  sol,  on 
voyait  des  insectes,  des  serpents,  des  oiseaux,  qui  avaient 
été  tués  par  les  vapeurs  méphitiques.  Dans  une  ancienne 
fouille  ouverte  un  peu  au-dessus  du  torrent,  ayant  i**,6  de 
longueur,  o"*,7  de  largeur  et  une  profondeur  de  1^,7,  j'ai 
porté  un  tube  gradué  disposé  pour  recueillir  du  gaz  et  \xn 
thermomètre.  En  descendant  et  pendant  le  temps  très*court 
que  j'employai  à  établir  les  instruments^  je  ressentis  une 
chaleur  suffocante  que  j'évaluai  à  40  degrés  centigrades, 
et  un  picotement  très-vif  dans  les  yeux.  Un  botaniste, 
mort  il  y  a  quelques  années  victime  de  son  dévouement  à 
la   science,   M.   Goudot,  qui    m'accompagnait  dans  cette 
expédition  ,  était  resté  au  bord  de  la  crevasse  5  il  remarqua 
que  mon  visage  était  devenu  fortement  coloré  :  lorsque 
je  sortis,  je  transpirais  abondamment.  Nous  attribuâmes 
le  premier  effet  à  la  suspension  de  la  respiration,   et  la 
transpiration  nous  parut  résulter   tout  naturellement  de 
la  température  du  milieu  dans  lequel  j'avais  été  plongé. 

Après  que  les  instruments  eurent  séjourné  pendant  une 
heure  dans  l'excavation ,  je  redescendis  pour  les  retirer. 
J'éprouvai  précisément  la  même  sensation  pénible  occa- 
sionnée par  la  chaleur,  le  même  picotement  dans  les  yeux; 
mais  quelle  ne  fut  pas  ma  surprise  lorsque  je  reconnus  que 
le  thermomètre  indiquait  seulement  19°, 5.  Au  même 
instant ,  sur  un  thermomètre  exposé  à  l'air  libre  et  à  l'om- 
bre, M.  Goudot  lisait  22^,2.  Ainsi,  l'atmosphère  dans  la- 
quelle, d'après  mes  sensations,  j'avais  supporté  une  chaleur 
accablante,  était,  en  réalité,  moins  chaude  que  l'atmo- 
sphère extérieure. 

Une  analyse,  faite  sur  place,  a  donné  pour  la  composition 
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du  gaz  qao  j'avais  puisé  dans  rexcavation  : 

Adde  carbonique 95 

Air  atmosphérîquç ^  {*) 

Acide  sulfhydrique traces 

100 

A  peu  de  distance  du  lieu  où  cette  première  observation 
avait  été  faite,  je  remarquai  une  autre  fouille  dirigée  sur  une 
fissure  d'où  sortait  du  gaz  acide  carbonique.  Dans  Tcspèco 
de  tranchée  pratiquée  par  les  azujreros,  il  y  avait  beau- 
conp  de  soufre  déposé  sur  la  roche,  et  sur  des  feuilles  sè- 
ches, des  débris  de  branches  que  le  vent  avait  poussés  c!i 
cet  endroit.  Lorsqu'on  plongeait  le  bras  dans  cette  cavité, 
on  ressentait  une  chaleur  qu'on  estimait  à  40  degrés.  Ce- 
pendant, au  fond  de  la  tranchée ,  la  température  ne  dépas- 
sait pas  18°, 2,  tandis  qu'à  Tair  libre  et  à  Tombrc  un  ther- 
momètre indiquait  23^,3. 

A  3o  ou  4o  mètres  plus  haut ,  sur  uu  point  où  la  roche 
n'a  plus  le  brillant  du  graphite,  elle  est  en  couches  verti- 
cales, et  ses  feuillets  sont  contournés  autour  de  nombreux 
nodules  de  quartz  blanc.  La  crevasse  où  j'étais  parvenu 
est  ouverte  dans  le  })lan  de  la  stratification  du  schiste;  elle 
avait  alors  i  mètre  de  hauteur,  o^jÔd  de  largeur,  et  2"',6 
de  profondeur.  En  pénétrant  par  cette  étroite  ouverture, 
j'eus  la  même  sensation  de  chaleur,  le  même  picotement 
dans  les  yeux,  que  j'avais  éprouvés  dans  la  première  exca- 
vatiou;  l'eifet  était  même  plus  prononcé  lorsque  Ton  tenait 
seulement  la  partie  inférieure  du  corps  dans  la  crevasse  : 
on  s'imaginait  alors  prendre  un  bain  d'air  chauffé  à  4^  ou 
48  degrés.  Mais  je  ne  ressentis  pas,  et  M.  Goudot  ne  res- 
sentit pas  davantage  cette  sorte  d'ardeur  que  M.  Herpin 
compare  à  celle  qui  accompagne  les  désagréables  commen- 


{*)  J*ai  considéré  comme  de  Tair  le  gaz  qu'*uno  dissolution  de  potasi.c 
caustique  n^aTail  pas  absorbé,  parce  qiril  entretenait  la  combustion. 
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céments  d'un  sinapisme.  Peut-être  le  bain  n'avait-il  pas 
été  suffisamment  prolongé,  peut-être  aussi,  et  c^est  là  Ic^ 
plus  probable,  que  la  vie  des  forêts  et  des  Cordilières,  qae 
les  habitudes  que  Ton  contracte  en  résidant  au  milieu 
d'un  monde  très-intéressant  sans  doute,  mais  chez  lequel 
le  vêtement  le  plus  indispensable  est  considéré  comme  un 
objet  de  luxe,  font  perdre  à  la  peau  une  partie  de  sa  sen- 
sibilité. 

Le  26  mai  1827,  j'étais  de  nouveau  à  l'azufral.  Dans 
deux  des  excavations  que  n'avaient  pas  bouleversées  les  tra- 
vaux des  mineurs,  le  thermomètre  marqua  i8°,3  et  i9*^,4j 
la  température  de  l'air  étant  de  20  degrés.  Pour  arriver  à 
la  soufrière ,  j'avais  été  obligé  de  traverser,  non  sans  peine, 
le  torrent  de  l'étroite  vallée  5  les  eaux,  très -hautes  en  ce 
moment,  étaient  à  i4  degrés,  température  relativement 
froide  si  on  la  rapporte  à  celle  de  la  vallée  de  la  Magdalena 
(27  à  28  degrés),  que  je  venais  de  parcourir.  En  sortant 
du  torrent,  je  m'empressai  de  me  réchauffer  en  prenant  un 
bain  froid  de  gaz  acide  carbonique  5  j'en  éprouvai  l'effet  le 
plus  agréable. 

En  janvier  i83o,  je  retournai  à  l'azufral  du  Quindiu 
pour  en  faire  une  étude  toute  spéciale  au  point  de  vue  géo- 
logique. Après  une  heureuse  tentative  qui  néanmoins  exigea 
huit  jours  de  pénibles  efforts,  j'eus  le  bonheur  d'atteindre 
les  neiges  éternelles  du  pic  de  Tolima ,  et  de  constater  que 
le  volcan  qu'elles  recouvrent  est  encore  en  pleine  activité. 
En  descendant  vers  la  Quebrada  de  San- Juan ,  je  pus  suivre 
les  trachytes  depuis  le  sommet  de  la  Cordillère  jusqu'à 
leur  contact  avec  les  micaschistes  de  l'azufral  que  la  masse 
trachy tique  a  évidemment  redressés  en  les  brisant,  lors  de 
sa  tuméfaction  ou  de  son  soulèvement.  L'apparition  des  va- 
peurs sulfureuses  et  du  gaz  acide  carbonique  dans  les  ro- 
ches schisteuses  de  l'azufral  du  Quindiu  est  donc  due  tout 
simplement  à  un  phénomène  volcanique  dont  l'action  ré- 
side dans  les  trachytes  du  Tolima. 
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,  Près  du  volcan,  j'ai  observé  une  production  très-abon' 
^antc  de  soufre  que  les  azufreros  se  sont  empresses  d^exploi- 
ter,  circonstance  heureuse  en  ce  qu'elle  a  mis  les  ouvriers 
à  Tabri  des  inconvénients  graves  qui  résultent  du  travail 
dans  une  atmosphère  de  gaz  acide  carbonique.  En  effets 
des  azufreros  du  Quindiu  m'ont  assuré  qu'ils  finissent,  pour 
la  plupart,  par  éprouver  un  affaiblissement  des  organes 
de  la  vue,  qui  chez  quelques-uns  va  jusqu'à  la  cécité. 
J'ai,  en  effet,  rencontré  plusieurs  aveugles  parmi  les.  an- 
ciens mineurs  de  l'azufral  du  Quindiu. 
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RECHERCHES  RELATIVES  A  LA  PUISSANCE  MAGNÉTIQUE  DE 

L'OXYGÈNE-, 

Par  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Mémoire  présenté  à  TAcadémie  des  Sciences  dans  la  séance  du  16  avril  i855. 


On  sait  que^  dans  un  travail  lu  à  l'Académie  des  Sciences 
le  21  mai  1849  ^^  relatif  à  Faction  des  aimants  sur  tous  les 
corps,  j^ai  annoncé  que  l'oxygène  est  un  corps  magnétique 
ou  attirable  aux  aimanls,  et  que  Tair  atmosphérique  par^^ 
tage  avec  lui  celte  faculté  en  raison  de  la  proportion  d'oxy- 
gène qu'il,  contient. 

Le  procédé  d'expérimentation  employé  pour  mesurer 
Faction  exercée  par  un  aimant  sur  les  gaz ,  par  rapport  à 
celle  qui  est  produite  sur  un  corps  pris  pour  unité,  consis- 
tait à  placer  successivement  des  petits  barreaux  de  cire,  de 
soufre,  de  verre,  de  charbon,  etc.,  dans  le  vide  et  dans  dif- 
férents gaz,  afin  d'apprécier  le  pouvoir  magnétique  de  ces 
gaz  par  la  différence  des  effets  observés  dans  ces  deux  cir- 
constances. G*est  la  même  méthode  mise  en  usage  pour 
comparer  l'action  exercée  par  un  aimant  sur  différents  li- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phy s. f  3*^  série,  t.  XLIV.  (Juin   i855.)  î4 
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quides  entre  eux ,  c'est-à-dire  ponr  comparer  leur  magné- 
tisme spécifique.  On  peut  voir  dans  les  deux  Mémoires 
publiés  sur  ce  sujet  (i)  le  détail  des  expériences  et  le  degré 
de  précision  que  l'on  a  pu  atteindre  en  employant  la  tor- 
sion des  fils  d'argent  pour  la  comparaison  des  différentes 
actions  magnétiques,  lorsque  la  substance  était  attirée  par 
l'aimant  ou  bien  lorsqu'elle  en  était  repoussée. 

En  comparant  l'action  exercée  par  un  électro-aimant 
très-énergique  sur  l'oxygène,  l'air,  l'eau  et  le  fer,  j'avais  ob- 
tenu à  cette  époque  les  résultats  suivants  : 

1*^.  La  répulsion  exercée  à  l'unité  de  distance  par  l'élec- 
tro-aimant  sur  l'eau  étant  représentée  par  —  i ,  Tattraction 
exercée  sur  l'oxygène  est  en  moyenne  -|-  o,i83o  à  76  centi- 
mètres de  pression  et  à  -+-  1 2  degrés  de  température. 

C'est  par  ce  motif  que  j'ai  admis  le  nombre  -h  0,18 
comme  représentant  à  la  température  ordinaire  Pattraetion 
exercée  sur  l'oxygène,  la  répulsion  sur  l'eau  étant  —  i, 
c'est-à-dire  comme  exprimant  son  magnétisme  spécifique 
par  rapport  à  l'eau. 

2^.  Ce  nombre  est  indépendant  de  la  force  des  aimants, 
puisque  la  répulsion  produite  sur  l'eau,  et  l'attraction  exer- 
cée sur  l'oxygène  sont  sensiblement  proportionnelles  au 
carré  de  l'intensité  magnétique  qui  agit  sur  ces  substances. 
3^.  L'action  exercée  sur  l'oxygène  est  proportionnelle  à 
la  force  élastique  du  gaz  ou  au  nombre  de  particules  renfer- 
mées dans  un  volume  donné. 

4°.  L'action  exercée  sur  l'air  est  égale  aux  -j—  de  celle 
qui  est  produite  sur  l'oxygène  dans  les  mêmes  conditious 
de  température  et  de  pression. 

5^.  En  comparant  le  magnétisme  spécifique  de  l'oxy- 


(i)  Annales  de  Chimie  ei  de  Physique,  t.  XXMII,  page  a83,  cl  t.  XXXU 
page  68. 
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gène  à  celui  dn  fer,  on  a  eu  : 

Magnétisme  spécifique  à  poids  égal. 

Fer +  loooooo 

Oxygène -f-  377 

Air 4-  88 

D'après  ce  nombre,  i  mètre  cube  d'oxygène  pris  à  76  cen- 
tiniètres  de  pression  et  supposé  condensé  de  façon  à  avoir 
la  même  densité  que  le  fer,  agirait  sur  une  aiguille  aiman- 
tée conmie  une  quantité  de  fer  égale  à  54  centigrammes,  et 
I  mètre  cube  d'air  dans  les  mêmes  circonstances  agirait 
comme  une  petite  masse  de  fer  pesant  1 1  centigrammes. 

6^.  L'action  exercée  par  l'électro-aimant  sur  les  gaz 
autres  que  l'oxygène  et  l'air  est  assez  faible;  c'est  pour  ce 
motif  que  l'on  nia  pas  donné  les  nombres  qui  représentent 
leur  magnétisme  spécifique;  ils  se  comportent  en  général 
comme  repoussés  parles  aimants.  Le  gaz  oléfiant,  qui  m'a 
présenté  la  plusforte'répulsîon  parmi  les  gaz  que  j'ai  essayés, 
a  une  action  inférieure  au  ^  de  celle  de  l'oxygène,  mais 
prise  en  sens  contraire.  Du  reste,  on  peut  voir  dans  les  deux 
Mémoires  cités  plus  haut  les  effets  obtenus  avec  ces  gaz. 

Depuis  la  publication  de  ces  recherches,  M.  Faraday  (i) 
a  donné  par  une  autre  méthode  l'action  comparative  exer- 
cée sur  l'oxygène  et  sur  l'eau  ;  il  a  trouvé  un  nombre  à  peu 
près  semblable  à  celui  que  j'avais  donné  ;  on  déduit  en  effet 
de  ses  expériences  : 

Eau —  I 

Oxygène -ho,  i8i  1 

Air. . .' -h  o,o352 

Le  nombre  trouvé  pour  l'air  est  un  peu  trop  faible  ;  car 
les  r^de  0,1811  donneraient  o,o38o.  Le  nombre  o,o35a 
indiquerait  donc  que  l'azote  est  assez  sensiblement  repoussé 


(i)  Bibliothèque  universelle  de  Genève',  juin  i853,  page  lia. 
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par  les  aimants,  et  M.  Faraday  présente  ce  gaz  comme  magné- 
tique*, mais  je  pense  qu'une  petite  quantité  d'oxygène  aura 
pu  rester  dans  Tazote  qui  a  servi  aux  expériences.  Du  reste, 
Faction  exercée  sur  l'azote  est  probablement  inférieure  au 
o  9  o  I  de  celle  exercée  sur  l'oxygène  et  ne  peut  être  détermi- 
née rigoureusement  par  les  procédés  qui  ont  été  proposés 
jusqu'ici. 

M.  Maltencci  (  i  )  a  indiqué  également  une  méthode  qui 
lui  a  permis  d'arriver  à  un  nombre  peu  différent  de  celui 
que  j'avais  donné  pour  l'oxygène.  M.  Plucker  (2)  a  déter- 
miné les  actions  exercées  sur  l'oxygène  et  sur  le  fer  à  l'aide 
d'un  ballon  en  verre  suspendu  au  fléau  d'une  balance  et 
successivement  rempli  d'oxygène  et  de  sesquîoxyde  de  fer; 
il  amenait  ce  ballon  en  contact  avec  les  armatures  d'un  élec- 
tro-aimant, et  il  cherchait  quel  était  le  poi3s  nécessaire  pour 
rompre  l'adhérence  entre  le  ballon  et  les  armatures.  Cette 
méthode  a  le  désavantage  de  faire  prédominer  l'action  exer- 
cée sur  le  verre  et  sur  le  gaz  en  contact  ;  aussi  les  résultats 
auxquels  elle  conduit  sont-ils  différents  de  ceux  qui  ont  été 
rapportés  plus  haut. 

Si  l'on  réfléchit  que  la  terre  est  entourée  d'une  masse 
d'air  équivalente  au  poids  d'une  couche  de  mercure  de 
76  centimètres,  il  est  aisé  de  comprendre,  ainsi  que  je  l'ai 
annoncé  en  1849,  qu'tine  pareille  masse  de  gaz  magnétique 
continuellement  agitée  et  soumise  à  des  variations  inces- 
santes de  température  et  de  pression,  doit  intervenir  dans 
quelques-uns  des  phénomènes  dépendants  du  magnétisme 
terrestre.  En  calculant  en  effet  quelle  est  la  puissance  ma- 
gnétique de  cette  masse  fluide,  on  trouve,  d'après  les  nom- 
bres indiqués  plus  haut,  qu'elle  équivaut  à  une  immense 
lame  de  fer  d'une  épaisseur  d'un  peu  plus  de  -^  de  milli- 
mètre et  qui  couvrirait  la  surface  totale  du  globe.  J'ai 


(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie;  tome  XXXVI,  page  317. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  \  tome  XXXI V,  p.  Sja, 
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pensé  d'après  cela  quMl  y  avait  quelque  intérêt  à  examiner 
de  nouveau,  par  une  autre  méthode  que  par  celle  dont 
j'avais  d'abord  fait  usage,  l'action  exercée  par  un  aimant 
sur  Toxygène  et  sur  l'air. 

J'ai  rapporté,  comme  dans  les  premières  recherches,  toutes 
les  déterminations  à  l'eau  distillée,  car  Teffet  produit  sur 
le  fer  doux  ne  dépend  pas  seulement  de  la  masse  du  corps , 
mais  encore  de  sa  forme,  au  lieu  qu^avec  les  substances 
moins  influencées  par  l'action  des  aimants,  que  le  fer,  le 
nickel  et  le  cobalt,  l'action  est  sensiblement  proportionnelle 
à  la  masse. 

Une  balance  donnant  le  \  de  milligramme  a  été  dis- 
posée de  façon  que  Ton  pût  placer  aunlessous  d'un  des 
plateaux  un  électro-aimant  destiné  à  agir  sur  différents 
corps  que  l'on  pouvait  y  suspendre  (i). 

Des  petits  ballons  en  verre  très-mince,  mais  cependant 
assez  résistants  pour  maintenir  le  vide,  pouvaient  être  sus- 
pendus sous  un  des  plateaux  de  la  balance*,  leur  volume  a- 
varié  de  i4o  à  25o  centimètres  cubes  ^  ils  avaient  une  tubu- 
lure en  verre  étroi  le  et  longue  de  8  à  i  o  cen  timètres  5  à  l'extré- 
mité de  la  tubulure  un  petit  robinet  en  cuivre  permettait  de 
faire  le  vide  et  de  fermer  le  ballon.  L'électro-aimant,  dont  le 
fer  avait  7  centimètres  de  diamètre,  reposait  sur  un  sup- 
port en  bois ,  de  façon  que  les  faces  polaires  fussent  hori- 
zontales et  à  la  partie  supérieure.  Le  point  milieu  entre  les 

(i)  Dans  ces  recherches ,  on  a  fait  usage  de  deux  balances  :  la  première 
pouvait  peser  aoo grammes  et  se  manœuvrait  facilement;  la  seconde  peaai( 
I  kilogramme  à -4- do  milligramme  près.  Mais  avec  cetledernière  il  était  néces- 
saire d^avoir  recours  aux  dispositions  suivantes  :  afin  de  ramener  toujours  Pai- 
guille  h  la  même  position  d^équiiibre,  on  a  mis  en  dehors  de  la  cage  de  la 
balance  une  petite  lunette  destinée  à  viser  sur  Textrémité  de  Taiguille  indi- 
catrice; en  outre  de  cela,  les  oscillations  ne  s^amortissant  pas  assez  vite,  ou 
a  placé  à  une  certaine  hauteur,  en  rapport  avec  la  partie  supérieure  des  bas- 
sins, deux  petites  sphères  en  plomb  soutenues  par  des  fils  d''argent  très-fins, 
lesquelles  sphères  plongeaient  dans  des  vases  remplis  d^une  dissolution  de 
chlorure  de  calcium  ;  la  résistance  du  liquide  lors  du  mouvement  des  sphères 
amortissait  les  oscillations  do  la  balance  sans  nuiro  à  sa  sensibilité. 


deux  faces  polaires  correspondait  &  la  verticale  passant 
par  le  centre  du  plateau  auquel  on  suspendait  les  ballons. 
Ainsi  9  une  fois  les  ballons  fixés  à  la  balance ,  un  ponvait  les 
amener  près  de  Télectro-aimant ,  de  façon  que,  les  deux 
pôles  agissant  sur  eux ,  il  pût  y  avoir  effet  produit  sur  les 
substances  renfermées. 

Pour  augmenter  l'action  magnétique,  on  a  disposé  au- 
dessus  de  chaque  face  polaire  de  Télectro-aimant  des  arma- 
tures creuses  en  forme  de  sphères ,  afin  que  les  différents 
points  de  Thémisphère  inférieur  de  chaque  ballon  fussent  à 
égale  distance  des  armatures.  On  s'est  arrangé  pour  que, 
dans  chaque  expérience ,  il  y  eût  de  5  millimètres  à  i  cen- 
timètre de  distance  entre  le  ballon  et  les  armatures. 

On  voit  que  ce  procédé  est  analogue  à  celui  dont 
M.  Plucker  a  fait  usage,  avec  cette  différence  que  les  corps 
n'arrivaient  pas  au  contact  avec  Télectro-aimant ,  et  qu'on 
ramenait  toujours  très-exactement  le  ballon  à  la  même  dis- 
*tance  des  faces  polaires.  Ce  procédé  a  l'avantage  sur  celui 
dont  il  a  fait  usage ,  de  ne  pas  faire  prédominer  l'action 
exercée  sur  le  verre  et  sur  le  gaz  qui  y  est  adhérent. 

Le  courant  qui  aimantait  Télectro-aimant  était  fourni  par 
une  pile  de  Bunsen  composée  d'un  nombre  variable  d'élé- 
ments depuis  lo  jusqu'à  60.  Il  y  a  avantage  avec  l'appareil 
à  disposer  les  éléments  par  boîtes  de  10,  accouplés  par  les 
pôles  de  mùme  nom,  de  façon  à  avoir  avec  60  éléments,  10 
éléments  de  surface  sextuple.  En  môme  temps  que  le  courant 
passait  dans  l'électro-aimant ,  il  circulait  autopr  d'une  bous- 
sole des  sinus  située  dans  une  autre  pièce ,  de  sorte  qu'on 
pouvait  connaître  à  chaque  instant  l'intensité  du  courant 
de  la  pile. 

En  opérant  avec  le  grand  électro-aimant  du  Muséum , 
de  II  centimètres  de  diamètre  de  fer,  j'avais  observé  que, 
jusqu'à  i5  à  20  couples,  Tactiou  exercée  sur  des  petits  cy- 
lindres de  bismuth,  de  cire,  de  soufre,  dans  l'air  et  dans 
Teau,  était  sensiblement  proportionnelle  au  carré  de  l'in- 
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teiisité  du  courant  circulant  dans  1  ^électro-aimant.  Mais 
cette  loi  ne  se  vérifie  pas  avec  tous  les  composés  (i),  et 
principalement  avec  ceux  qui  sont  attirables  à  Taimant  ou 
bien  qui  renferment  du  fer  ou  des  éléments  magnétiques.  Pai 
montré,  en  efièt,  qu^ils  se  comportent  vis-à-vis  de  Taimant 
comme  de  la  fonte  ou  de  Tacier,  au  lieu  de  se  comporter 
comme  le  fer  doux,  c'est-à-dire  qu'ils  présentent  une  force 
coercitive  appréciable.  11  résulte  évidemment  de  là  que  le 
magnétisme  spécifique  de  ces  substances,  par  rapport  à  une 
autre  substance  prise  pour  unité,  est  variable  et  fonc- 
tion de  Tintensité  magnétique.  Mais  pour  les  substances 
avec  lesquelles  on  observe  la  loi  citée  plus  haut  et  entre 
les  limites  où  elle  a  lieu ,  les  nombres  qui  expriment  les 
magnétismes  spécifiques  sont  constants. 

Il  était  nécessaire,  dans  ces  nouvelles  expériences,  de 
comparer  les  actions  exercées  par  Télectro-aimant  sur  di- 
verses substances,  et  principalement  sur  Teau  et  Toxygène, 
entre  des  limites  plus  étendues  que  celles  entre  lesquelles  les 
premières  recherches  avaient  été  comprises.  L'électro-ai - 
mant  employé  ayant  un  diamètre  moindre  que  le  précédent 
(  7  centimètres  de  fer  au  lieu  de  1 1) ,  on  pouvait  craindre 
que  Tintensité  magnétique  ne  fût  pas  proportionnelle  à  l'in- 
tensité du  courant^  car  on  sait  qu'en  opérant  avec  des 
él ce tro- aimants  d'un  certain  diamètre  et  pour  de  très- 
fortes  intensités  électriques,  la  puissance  d'aimantation 
tend  vers  une  limite  de  saturation  qui  est  d'autant  plus 
éloignée  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  fer  a  un 
plus  fort  diamètre. 

On  a  donc  commencé  par  chercher  l'action  exercée  sur 
le  bismuth,  l'eau,  l'oxygène  et  l'air,  ces  dernières  sub- 
stances étant  placées  dans  des  ballons  de  verre  au-dessus  des 
pôles  de  Télectro-aimant,  Les  petits  ballons  avaient  de  longs 
cols  en  verre,  terminés  par  de  petits  robinets  en  cuivre 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physniue;  lome  XXXlIjpagc  Sja. 
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poar  diminuer  raction  magnétique  exercée  sur  le  vase  et. 
ses  garnitures ,  et  afin  de  pouvoir  déduire  par  diflerence, 
en  faisant  le  vide,  l'action  exercée  sur  le  gaz  isolé. 

Malgré  la  sensibilité  de  la  balance  et  la  puissance  de  Tai- 
mant,  Inaction  exercée  sur  Toxygène  n^a  pas  dépassé 
ao  milligrammes;  comme  le  poids  était  donné  à  -f  de  milli- 
gramme, on  pouvait  donc  obtenir  le  magnétisme  spéci- 
fique de  ce  gaz  à  ~  près.  Ce  procédé  est  moins  sensible 
que  la  méthode  par  la  torsion  dont  j'ai  fait  usage  dans  les 
recherches  précédentes. 

Dans  Texpérience  dont  les  résultats  sont  indiqués  ci-après, 
on  a  comparé  l'intensité  magnétique  de  Télectro-aimant 
mesurée  par  les  oscillations  d'un  barreau  aimante  placé  à 
distance  et  corrigée  de  Faction  de  la  terre,  avec  l'intensité 
du  courant  circulant  autour,  cette  intensité  étant  donnée 
par  une  boussole  des  sinus.  On  a  fait  usage  d'un  nombre 
variable  de  couples  de  Bunsen,  depuis  5  jusqu'à  5o,  en 
les  associant  en  général  par  séries  de  lo.  Ces  nombres  sont 
les  moyennes  des  résultats  observés  en  faisant  passer  succes- 
sivement le  courant  dans  les  deux  sens  : 


DiVUTION 

BINDS 

FOfiCE  MAGNÉTIQUE 

résaltant  du  nombre 

RAPPORT. 

de 

de  la  dévlallon. 

des  oscillations 

la  boussole. 

I 

da  barreau  aimanlé. 
M 

M 
i 

o      / 
«9-  ^A 

0,3^74 

o,4'^6i 

i,3oi 

37.35,0 

0 ,463o 

o,66i3 

1,428 

41.29,0 

o,66i4 

0,9926 

«,498 

5i.a6,5 

0,7820 

I ,1602 

1,484 

57.43,5 

0,8455 

I ,2548 

i>m 

04 -50,0 

o,9o5i 

1,2910 

i,43i 

Ainsi  la  force  magnétique  a  augmenté  jusqu'à  la  déviation 
correspondante  à  4i  degrés,  par  rapport  à  l'intensité  du  cou- 
rant qui  anime  T électro-aimant  et  représenté  par  I^  depuis 


M 
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ce  terme,  la  diminution  graduelle  du  rapport  y,  quoique 

faible,  a  indiqué  que  la  puissance  deFélectro-aimant  ne  croit 
pas  exactement  comme  rintensîté  du  courant  électrique. 

En  comparant  les  eiTets  produits  de  la  part  de  Télectro- 
aimant  sur  des  masses  de  bismuth  plongées  dans  Pair  et  dans 
Teau,  avec  un  nombre  d'éléments  ayant  varié  de  1  à  5o, 
on  a  eu  : 


80BSTA7ICEB. 


ANGLE 

de 
la  boassole. 


Masse  de  bismuth 

du 

poids  de  600  grammes, 

dans  Pair. 

Tempérât,     lufi^'jb. 


SlIfOS 

de  la 
dévialiun. 

I 


CABRE 

du 
sinus. 

1« 


6.29,5 
II.    0,5 

16.  8,5 
i3.36,o 

22. 21, .5 

a5. i5,o 
a5.3o,5 
29.15,0 


0,1 i3i 

0,2273 
o,235i 
o,38o6 
0,4^65 
0,4306 
0,4886 


0,0128 

0,0W| 

o,o5i7 
o,o552 

o»'449 
0,1819 

0,1814 

0,2277 


AGTIOIf 

exercée  sur 
le  corps. 


mm 
28,0 

-  82,5 

-ii6,5 

-126,25 

■3o4,5o 

-397 ,5o 

-4o3,o 

■474.75 


BAPPOBT. 


F 
1» 


a»9o»9 
2149,6 

2254,6 

2288, \ 

2101,7 

2l85,2 

2173,2 

2084 ,9 


Alasfto  de  bismuth 

ordinaire 

du 

poids  de  70  grammes , 

daus  Pair. 


19.  6,5 

0,327 i 

0,1072 

—  27,25 

27.37,5 

0,4637 

o,v,i5o 

—  52,60 

29.57,0 

0,4^)93 

0,249^ 

-  61,75 

/j3.  8,0 

0,6837 

0,4682 

— io4,5o 

53.  8,0 

0,8000 

0,6400 

— i3o,o 

60.35,0 

0,8711 

0,7588 

—  144,0 

65.52,0 

0,9126 

0,8328 

— i5i,5 

254, a 

241,9 

247»  7 

223,2 
203,1 
189,8 
181,9 


Même  masse 

de 

70  grammes,  à  la  même 

distance  des  aimants, 

dans  l'eau. 


18.43,5 

0,3210 

o,io3o 

—  21,0 

25.33,5 

0,4314 

0,1861 

—  42,0 

39.22,5 

0,6344 

o,4o25 

—  86,0 

49-47»5 

0,7617 

o,5832 

-114,0 

57  5o,o 

0,8465 

0,7166 

— i3o,o 

63. 18,5 

0,8934 

0,7982 

— i38,o 

2o3,9 

225,7 

2i3,7 
195,5 
181,4 

ï72»9 


Avec  un  ballon  de  la  capacité  de  25o  centimètres  cubes , 
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que  l'ou  a  rempli  successivetnent  d'oxygène  et  d'eau,  on 
a  eu  : 


ACTION 

de 

• 

▲HGLB 

8INO8 

CAAKi 

l'électro- 

SUBSTANCES. 

de  la 
iMossole. 

de  la 
déviation. 

da 
sinos. 

aimtnt 

sar 
le  ballon. 

EAFPOKT. 

F 

• 

I 

1« 

F 

I« 

AttracUon. 

• 

Ballon  de  25o<^  rempli 

«     1 
3i.   5,5 

o,5i64 

0,2667 

mm 
-^6,88 

a5,8 

d^oxygéne. 

44-41,5 

0,7039 

0,4955 

H-IO,62 

^^A 

Température 14** 

53.5o,5 

0,8072 

o,65i6 

H-l2,5o 

19  »2 

Pression   ettér.    à   o^ 

62.46,'. 

0,8887 

•0,7898 

-i-i4,5o 

.8,4 

743™™,  38 

65.25,0 

0,9090 

o,8i63 

-4-i5,5o 

18,7 

Même  ballon  plein 

28.59,0 

0,4845 

0,2347 

-^^,87 

12,2 

d'air. 

6i.ifi,5 

0,8765 

0,6893 

-i-  5,90 

8,5 

Répulsion. 

Môme   ballon   plein 
d'*cau. 

26.11,5 
5o.36,b 

0,4414 
0,7727 

0,19^8 
0,5971 

—  20,25 
— 53,0 

io3,9 
88,8 

58.53,0 

o,856o 

0,7327 

— 61,0 

• 

83,3 

D'après  les  nombres  renfermés  dans  ces  deux  tableaux , 
on  voit  que  le  rapport  de  Faction  magnétique  au  carré  du 
sinus  de  la  déviation  diminue  à  mesure  que  Ton  considère 
des  intensités  plus  fortes ,  et  cela  dans  une  plus  grande  pro- 
portion que  dans  mes  premières  recherches  en  faisant  usage 
d'un  électro-aimant  plus  gros.  Il  est  facile  de  déduire  des 
résultats  rapportés  dans  le  second  tableau  les  effets  observés 
avec  Toxygène  et  l'eau  pour  des  intensités  magnétiques 
égales.  Il  suffit,  à  l'aide  d'interpolations,  de  chercher  quels 
ont  été  les  effets  produits  sur  l'oxygène  et  sur  l'air  aux  in- 
tensités observées  quand  on  a  opéré  avec  l'eau,  en  suppo- 
sant les  différences  des  actions  proportionnelles  aux  diffé- 
rences des  intensités.  Il  faut  aussi  éliminer  l'effet  produit 
sur  l'enveloppe  \  on  y  parvient  en  remarquant  que  l'action 
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exercée  par  le  ballon  plein  d'air  est  sensiblement  égal  à 
Tefiet  produit  par  l'oxygène  qui  s'y  trouve  compris  ;  dès 
lors,  si  Ton  représente  par  A  l'action  observée  avec  le  bal- 
lon plein  d'air,  O  celle  qu'il  donne  quand  il  est  plein  d'oxy- 
jèse^et — ^.E  lorsqu'il  est  rempli  d'eau  à  intensité  égale, 

Taction  sur  l'oxygène ^eul  sera  H (O — A);  celle  exer- 


79 


lOO 


cée  sur  le  vase  vide  :  O (O — A)  :  et  celle  qui  est 

79  ^  ' 

produite  sur  l'eau  :  A  —  Eh O,  car  avec  l'eau  il  y  a 

...  '9 

répulsion. 

On  trouve  les  résultats  déduits  de  ces  calculs  dans  le  ta- 
bleau suivant,  où  l'on  a  également  indiqué  TeiFet  observé 
directement  en  évaluant  l'action  exercée  sur  le  ballon  vide, 
pour  Tintensité  correspondante  au  sinus  0,870,  et  trouvée 
égale  à -h  3*^*^50  : 


ACTIOn 

ACTION 

IKTBNSITÉ 

ACTION 

exercée   sur 

exercée  sur 

AAPPOHT. 

da 
courant. 

exercée  nir  le 
ballon  Tlde. 

l'oxygène. 
0 

l'caii. 
E 

0 

E 

Attraction. 

Attraction. 

Répulsion. 

o,44«4 

mm 

mm 
-h  3,59 

mm 
—  2'i,o4 

o,i63 

0,7727 

4-  3,3o 

-i-8,57 

-  56,3o 

0,l52 

Oy856o 

-f-  3,62 

-MO, 08 

-  64,62 

o,i56 

0,8700 

-H  3,67 

H-io,38 

—  66,02 

o,i57 

0,8700 

•+■  3,5o 

-4-10,55 

—  65,85 

0,160 

BSaSBSSB 

Les  rapports  des  efTels  observés  avec  l'oxygène  et  l'eau 
ne  sont  pas  constants,  maïs  les  différences  qui  ne  s'élèvent 
qu'à  ~  du  résultat  peuvent  bien  tenir  aux  erreurs  d'expé- 
riences entre  les  limites  des  observations;  car  on  ne  peut 
répondre  que  du  ^  milligramme,  puisque  la  balance  trébuche 
au  7,  On  n'a  mis  les  fractions  de  milligrammes  en  centièmes 
que  parce  qu'elles  sont  déduites  du  calcul. 
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On  a  fait  ensuite  à  diverses  reprises  plusieurs  séries  de 
déterminations  avec  l'aîr,  Toxygène  et  l'eau ,  à  des  tempé- 
ratures et  à  des  pressions  différentes. 

On  a  opéré  assez  rapidement,  afin  de  n'avoir  pas  de  trop 
grands  écarts  dans  les  intensités  des  courants  électriques*, 
cependant,  comme  on  les  observait  avec  la  boussole  des 
sinus,  il  était  facile,  à  l'aide  d'interpolations,  de  déduire 
les  effets  observés  aux  mêmes  intensités. 

On  a  d'abord  constaté  qu'en  employant  l'hydrogène  et 
l'azote  on  n'obtient  pas  des  résultats  sensiblement  différents 
de  ceux  que  donne  le  ballon  vide  •,  l'action  exercée  sur  les 
gaz  n'est  donc  pas  appréciable  par  cette  méthode  d'expéri- 
mentation. 

On  a  comparé  ensuite  l'oxygène  et  l'air  avec  deux  ballons 
différents  :  le  premier  renfermait  à  12  degrés  aôS^*',^^! 
d'eau 5  le  deuxième,  2426"^,  2 14.  On  a  eu  dans  les  mêmes  con- 
ditions de  température  et  de  pression  : 


20  juin  i855  (i^'^baU.). 
25  juillet  (2»  ballon). 
28  août  (2^  ballon). 
10  no'/.     (2^  ballon). 


SIROS 

de 

la  déviation 

ou 

intensité 

da  courant. 


G , 565o 
o,56oo 
o,6i5o 
0,4^55 


ACTION 

ACTION 

sar 

l'oxygène. 

sur  Pair. 

0 

A 

H-   12,00 

-H  2,5o 

-t-    12,25 

-4-  2,63 

-+-    I2,6jt 

-4-  a, 7^ 

H-  i3,38 

-+■  a,75 

KAPPOBT. 


A 
O 


0,208 
0,214 
0,218 
0,206 


L'action  exercée  sur  l'air  est  ainsi  à  très-peu  près  les  -^àe 
de  celle  produite  sur  l'oxygène,  comme  je  l'avais  déjà 
trouvé  à  l'aide  de  la  torsion.  L'action  de  l'azote  n'est  donc 
pas  appréciable  devant  celle  de  Toxygène  par  ces  méthodes 
d'expérimentation. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  observations  faites  avec 
le  ballon  successivement  vide,  puis  rempli  d'oxygène  et 
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d'eau.  Les  expériences  ont  été  faites  lorsque  I  electro^ai- 
mant  était  mis  en  état  de  fonctionner  par  un  nombre  de 
couples  variant  de  4o  à  60  : 


4853. 

35  juillet. 
10  nov. . . 
3^  nov .  • 
24  dée .  . . 

11854. 
9  déc .... 


»TB5srrC 

da 

courant 

on 

slnns 

delà 

déTiatlon. 


rOBCB 

élastique 
da  gaz 


TEMPé- 
RATDftB 

des 
corps. 


0,5540 
o ,42^5 
0,6273 
0,5235 

0,8700 


mm 
753,89 

768,35 
759,00 


743,38 


o 
21,00 

i6,oo 

i4»oo 

10,75 


l4yOO 


ACTIO!«  UAC!<iTIQPE 

prodafte 


sar 
roxjgène 


mm 
12,^5 

i3,38 
-4-1 5, o5 
i3,i5 


•10^55 


sur 
Peau . 


mm 
74,  li 

77,12 
84,00 

I  "fy 


-G5,85 


BAPPORT 

de  Tacllon  exercée  sar  l'oxygène 
à  relie  exercée  sar  l'eaa 


par 
expé- 
rience. 


o,i653 
0 , 1 73.") 

0,179^ 
o,i832 


0,1600 


à  (r,760 

de 
pression. 


0,1666 
0,1716 
0,1789 
a,  1834 

0,1640 


à  la 

tempérât. 

deo*. 


o»»794 
0,1817 

0,1878 

0,1900 

0,1724 


On  n'a  pas  fait  dans  le  calcul  la  correction  de  la  dilatation 
deTeauqui  n'influerait  pas  sur  le  quatrième  chiffre  décimal. 
On  voit  qu'à  densité  et  à  pression  égale  le  magnétisme  spé- 
cifique de  l'oxygène  s'est  trouvé  compris  entre  0,172  et 
0,190,  celui  de  l'eau  étant  i.  Cette  détermination  se  rap- 
proche beaucoup  de  celle  qui  avait  été  faite  par  la  tor- 
sion, puisque  le  nombre  0,1 83o  à  12  degrés  centigrades 
conduit  à  0^,1916,  si  l'on  ramène  le  gaz  à  o  degré  de  tem- 
pérature. 

J'ai  démontré,  dans  les  précédents  Mémoires,  que  l'at- 
traction exercée  sur  l'oxygène  est  proportionnelle  à  la  force 
élastique  du  gaz.  Si  donc  les  expériences  donnent  des  nom- 
bres différents  pour  l'expression  du  magnétisme  spécifique 
à  densité  égale ,  il  faut  en  attribuer  la  cause  ou  à  la  méthode 
expérimentale  qui  n'est  pas  suffisamment  sensible,  ou  bien 
au  changement  relatif  du  magnétisme  spécifique  de  l'oxy- 
gène et  de  l'eau  avec  la  température,  à  masse  égale.  J'ai  déjà 
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fait  remarquer  que  la  balance  ne  donne  pas  des  résultats  aussi 
précis  que  la  torsion  pour  des  actions  aussi  faibles  ;  il  de- 
venait cependant  intéressant  de  chercher  à  vérifier  direc- 
tement sur  Toxygène  TefTet  que  pouvait  produire  un  chan- 
gement dans  sa  température.  Si  les  nombres  précédents  sont 
exacts  jusqu'à  la  troisième  décimale ,  il  faudrait  en  conclure 
que  le  magnétisme  de  l'oxygène  diminue  avec  la  tempéra- 
ture, de  manière  à  perdre  environ  o,ooi  par  chaque  degré 
centigrade,  ou  bien  — '—  de  sa  valeur. 

On  a  entouré  le  ballon  d'une  étuve  à  double  enveloppe 
reposant  sur  Télectro-aimant,  et  de  façon  que  l'on  puisse 
faire  passer  de  la  vapeur  pour  élever  la  température  du 
ballon  ou  le  maintenir  à  la  température  ordinaire.  Pour 
éviter  qup  la  dilatation  du  gaz  intérieur  ne  fit  éclater  le 
ballon ,  on  a  eu  soin ,  avant  l'opération ,  de  dilater  suffisam- 
ment le  gaz  intérieur,  de  sorte  qu'en  élevant  la  température, 
la  force  élastique  du  gaz  ne  dépassait  pas  celle  de  l'atmo- 
sphère. Le  résultat  des  observations  a  donné  une  très-légère 
diminution  de  magnétisme  spécifique  de  l'oxygène  entre 
1 4  et  60  degrés,  et  inférieure  à  yvTù  ^^  Taction  de  l'oxygène  à 
i4  degrés  pour  une  différence  de  i  degré  de  température. 
Ce  nombre  étant  fort  petit,  eu  égard  aux  poids  sur  lesquels 
on  fonde  ces  résultats,  on  peut  dire  que  la  diminution  de 
magnétisme  spécifique  de  l'oxygène  avec  la  température 
autre  que  celle  qui  provient  du  changement  de  densité 
n'est  pas  appréciable  dans  ces  conditions.  Ainsi  les  diffé- 
rences entre  les  résultats  obtenus  précédemment  ne  peuvent 
provenir  que  de  la  méthode  expérimentale. 

On  a  profité  de  la  disposition  des  appareils  pour  prendre 
de  nouveau  quelques  déterminations  de  magnétisme  spé- 
cifique de  plusieurs  substances  :  les  corps  solides  ont  été 
suspendus  dans  l'air  au  plateau  d'une  balance,  puis  ensuite 
plongés  dans  l'eau,  toujours  sous  l'influence  de  l'électro- 
aimant  5  les  gaz  qui  ont  servi  aux  expériences  sont  l'oxygène, 
l'air  et  le  deuloxyde  d'azote,  qui,  ainsi  que  l'acide  azoteux. 


("M 

partagent  avec  l'oxygène  la  faculté  d'être  attirés  par  des 
pôles  d'un  aimant  puissant.  Les  résultats  suivants  ont  été 
obtenus  avec  un  nombre  de  couples  variant  de  4û  h  5o  élé- 
ments de  Bunsen.  Les  nombres. sont  rapportés  à  Teau  sons 
le  même  volume ,  et  les  gaz  sont  supposés  à  o  degré  et  à 
0^,76  de  pression. 

Substances.  Magnétisme  spécif.  en  vol. 

Oxygène 4-  o  ,1823 

Dentoxyde  d'azote. ...  -4-  0,0498 

Air 4-  o  ,o383 

Eau . . .  .  i —   I 

Cuivre  pur —   i  ,68 

Cuivre  (dépôt  galvanique) ; —   i  ,4i 

Argent  pur —  2 , 32  (i) 

Or  pur —  3,47  (2) 

Ornatif  (pépite  du  poids  de  481  *'",5)w  .  —  2,41 

Bismuth —  22 ,67 

En  plaçant  dans  le  ballon  des  dissolutions  aqueuses  satu- 
rées de  chlore,  d'acide  sulfureux  et  d'ammoniaque,  on 
trouve  que  ces  dissolutions  éprouvent  des  actions  répulsives 
peu  différentes  de  celles  de  l'eau  ordinaire;  cependant,  de 
la  différence  des  effets  observés ,  on  peut  en  conclure  ap- 
*  proximativement  l'action  exercée  sur  ces  gaz  en  dissolu- 
tion. Ainsi,  avec  un  nombre  d'éléments  compris  entre  3o 
et  5o,  on  a  eu  pour  les  actions  répulsives  comparées  à 
l'eau  : 

Eau —  I 

Dissolution  concentrée  de  gaz  ammoniac.  —  i  ,oi4o 

Dissolution  de  chlore —  i  ,oog3 

Dissolution  d'acide  sulfureux —  i  ,0247 

En  admettant  que  la  dissolution  d'ammoniaque  renferme 

(1)  L^argent  écroui  semble  donner  un  nombre  supérieur  et  s-approchant 
do  — a, 5. 

(a)  Co  nombre  a  été  obtenu  avec  la  balance  de  torsion. 
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5oo  volumes  de  gaz^  celle  d'acide  sulfureux  5o,  et  Feau 
chlorée  2 ,  on  aurait  pour  les  actions  sur  ces  gaz  : 

Eau —  I 

Gaz  ammoniac —  0,0020 

Chlore —  0,0046 

Acide  sulfureux —  o,ooo5 

Dans  l'application  de  cette  méthode  on  doit  se  mettre  en 
garde  contre  les  effets  d'induction  observés  par  M.  Faraday 
et  qui  ont  lieu  dans  les  métaux  lorsque  Ton  ouvre  ou  que 
l'on  ferme  le  circuit  de  la  pile  qui  anime  l'électro-ai- 
mant.  En  effet,  quand  le  courant  commence  à  agir,  il  se 
manifeste  une  répulsion  assez  énergique  sur  les  sphères  ou 
les  fragments  des  métaux  bons  conducteurs  suspendus  près 
des  aimants.  Cette  répiilsion  cesse  bientôt  pour  ne  laisser 
subsister  que  celle  qui  résulte  de  l'action  spéciale  que  Fai- 
mant  exerce  sur  les  molécules  du  métal  ]  elle  est  due  à  des 
courants  par  induction  produits  dans  la  masse  métallique, 
et  qui  ont  une  direction  contraire  à  ceux  qui  circulent  au- 
tour du  fer  doux.  Lorsque  l'action  magnétique  cesse,  par 
un  effet  du  même  genre,  mais  inverse,  il  se  manifeste  une 
attraction  assez  forte  sur  la  masse  métallique  suspendue, 
qui  cesse  bientôt  après  ;  elle  est  également  due  à  des  cou- 
rants électriques  par  induction  dirigés  dans  le  même  sens  * 
que  le  courant  électrique  du  circuit  voltaïque.  Ces  effets 
dépendant  de  la  conductibilité  du  métal,  s'observent  facile- 
ment avec  les  métaux  bons  conducteurs,  l'argent,  le  cuivre 
et  l'or;  ils  sont  très-faibles  avec  les  autres.  C'est  une  action 
du  même  genre  que  celle  qui  a  lieu,  ainsi  que  l'a  montré 
également  M.  Faraday,  lorsqu'on  fait  tourner  entre  les  pôles 
d'un  fort  électro-aimant  une  sphère,  un  cube  ou  une  masse 
de  cuivre  suspendue  à  l'aide  d'un  fil  de  soie.  Aussitôt  que 
l'électro-aimant  est  aimanté,  la  masse  métallique  cesse  de 
tourner  et  présente  l'aspect  d'une  masse  qui  se  mouvrait 
dans  un  milieu  résistant.  Il  est  facile  de  prouver  que  cet 
effet  est  dû  à  des  courants  d'induction  en  prenant  un  anneau 
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brisé  en  cuivre  dont  les  deux  extrémités  ue  se  rejoignent 
pas,  mais  que  Ton  peut  réunir  à  Taidc  d*un  fil  métallique. 
Cet  anneau  est  suspendu  par  un  des  points  de  sa  circonfé- 
rence à  un  fil  de  soie^  de  façon  que  dans  une  position  fixe  le 
plan  des  surfaces  soit  vertical.  On  F  amène  alors  entre  les 
deux  pôles  d'un  fort  électro-aimant  et  on  le  met  en  mouve- 
ment en  tordant  le  fil  de  soie;  si  les  deux  parties  extrêmes 
de  Tanneau  brisé  sont  séparées,  le  mouvement  de  rotation 
s'efiectue  librement,  tandis  que  si  on  les  joint  par  un  fil 
métallique,  aussitôt  les  courants  par  induction  peuvent  cir- 
culer, et  Tanneau  s'arrête. 

II  est  nécessaire  de  se  mettre  en  garde  contre  ces  effets 
d'induction  quand  on  opère  sur  les  métaux ,  mais  avec  un 
peu  d'habitude  on  y  arrive  facilement. 


On  voit,  en  résumé,  qu'en  mesurant  à  l'aide  d'une  ba- 
lance les  attractions  et  répulsions  magnétiques  produites 
par  un  électro-aimant  sur  plusieurs  corps  et  en  particulier 
sur  divers  gaz,  pour  déterminer  leur  magnétisme  spécifique 
par  rapport  à  Feau  et  à  différentes  intensités  magnétiques , 
en  faisant  usage  de  4o  à  60  couples  de  Bunsen  pour  mettre 
en  action  l'électro-aimant ,  on  arrive  à  des  nombres  peu  dif- 
férents de  ceux  que  j'avais  déjà  trouvés  par  la  torsion. 

En  ce  qui  concerne  l'oxygène,  l'attraction  produite  sur  un 
volume  de  ce  gaz  est  représentée  en  moyenne ,  à  la  pression 
de  o™,76,  par  H-  0,1823  à  la  température  de  o  degré,  la 
répulsion  exercée  sur  le  même  volume  d'eau  étant  —  i .  La 
torsion  avait  donné  -h-  0,1910  dans  les  mêmes  conditions. 

Cette  action  est  en  outre  proportionnelle  à  la  force  élas- 
tique du  gaz,  et  entre  les  limites  des  expériences  les  rapports 
entre  l'attraction  exercée  sur  l'oxygène  et  la  répulsion 
exercée  sur  Teau  ont  été  à  peu  près  les  mêmes. 

L'action  exercée  sur  l'air  est  presque  exactement  les 
0,21  de  celle  qui  est  exercée  sur  l'oxygène,  de  sorte  que  l'ac- 

Ann.  de  Chim.et  de  Phjs.,   3«  série,  t.    XLlV.(Juiii  1855.)         l5 
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tion  de  Tazote  n^a  pas  été  sensible  par  rapport  à  celle  de 
l'oxygène. 

L'action  du  bioxyde  d'azote  est  telle,  quç  le  gaz  est  plus 
magnétique  que  l'air,  et  cela  dans  la  proportion  par  rap- 
port à  l'oxygène  de  27  à  loo,  tandis  que  l'action  de  l'air 
est  représentée  par  21.  Quant  au  protoxyte  d'azote,  il  est 
repoussé  par  les  pôles  magnétiques. 

Enfin  cette  méthode  qui  m'a  servi  à  contrôler  celle  dont 
j'avais  fait  usage  dans  mes  premières  recherches,  mais  qui 
est  cependant  moins  sensible,  n'a  pas  permis  de  pouvoir  dé- 
terminer la  diminution  d'attraction  magnétique  que  Toxy- 
gène  semble  éprouver  de  la  part  des  aimants  quand  on  élève 
sa  température ,  si  ce  n'est  celle  qui  dépend  de  sa  diminu- 
tion de  densité. 

Je  n'étendrai  pas  davantage  cette  Note ,  qui  n'a  eu  pour 
but  que  de  comparer  les  résultats  obtenus  à  l'aide  des 
différents  procédés  d'expérimentation. 


<MA  WVtiWt  VV«'MI%^«V\  W»  Wt^/V«<M/«  V\'« 


MÉMOIRE 

Snr  la  fréquence  des  chntes  de  grêles  à  l'île  de  Gnba,  des  cas  qui  eerent 
liea  de  1784  à  1854,  et  des  températures  minima,  de  la  glace  et  de 
la  gelée  blanche  observées  dans  cette  ile  -, 

Par  m.  Andrié  POET  (de  la  Havane). 


La  chute  des  grêles,  dans  la  région  équinoxiale  du  nouveau 
continent,  a  toujours  été  et  est  encore  considérée  comme 
un  phénomène  extraordinaire,  lequel,  dit-on,  a  lieu  à  des 
époques  très-éloignées.  C'est  ce  qui  a  fait  dire  au  baron 
de  Humboldt  qu'elle  avait  lieu  à  la  Havane  chaque  quinze 
ou  "vingt  ans. 

Chavalon  (i)  affirme  qu'une  grêle  qui  eut  lieu  en  1721 
dans  l'Ile  de  la  Martinique,  excita  l'admiration  des  habi- 

(i)  Voyage  à  la  Martinique;  Paris,  1763,  page  i35. 
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tants;  Sloane  (i)  considère  comme  un  phénomène  remar- 
quable une  grêle  qui  tomba  à  ia  Jamaïque  le  9  septem- 
bre 1688;  Long  (2)  s'exprime  dans  les  mêmes  termes  à 
l'égard  d'une  autre  qui  eut  lieu  à  la  même  lie  en  1757. 
M.  L.  Deville  (3),  en  communiquant  à  TAcadémie  des 
Sciences  de  Paris  un  cas  de  grêle  qui  eut  lieu  à  la  Guade- 
loupe le  28  février  1849,  dit  que  c^^^^ît  la  troisième  fois 
depuis  le  commencement  du  siècle  que  Ton  avait  vu  tomber 
de  la  grêle  dans  cette  île.  M.  John  P.  Knox,  écrivain  plus 
moderne ,  dit  :  «  Pendant  la  période  jusqu'à  laquelle  nos 
observations  ont  été  étendues  (de  i843à  i85i),  nous  avons 
appris  que  la  grêle  n'était  tombée  qu'une  seule  fois  dans  les 
Indes  occidentales.  Ceci  eut  lieu  à  Sainte-Croix,  le  i3  avril 

i854  (4).  » 

Cependant  je  dois  répéter  ce  qucj^ai  déjà  dit  dans  un 
autre  endroit  (5),  que  dans  les  recherches  sur  les  phéno- 
mènes météorologiques  qui  ont  eu  lieu  tant  à  Cuba  que 
dans  les  autres  Antilles,  on  éprouve  toujours  le  grave  in- 
convénient de  manquer  ou  de  journaux  qui  en  fassent 
mention ,  ou  d'observateurs  qui  les  aient  recueillis;  de  sorte 
que  ce  sont  plutôt  les  observations  qui  nous  manquent  que 
le  météore.  En  voici  la  preuve  :  les  quarante-trois  cas  de 
grêle  que  j'ai  pu  obtenir  pour  Cuba  dans  les  dernières  an- 
nées comprises  de  1820  à  i854»  c'est-à-dire  dans  trente- 
quatre  ans,  ce  qui  donne  plus  d'un  cas  pour  la  moyenne 
annuelle  ;  les  cas  consécutifs  de  i844  à  i854 ,  excepté  i85o, 
et  enfin  les  neuf  cas  de  1849  ^^  ^^^  ^^^^  ^^^  ^^  i853,  mon- 
trent d'une  manière  incontestable  que  l'apparition  du  mé- 
téore ne  peut  plus  être  considérée  comme  un  phénomène 
rare  sous  la  latitude  de  Cuba.  Cependant  jusqu'ici  on  a 


(1)  Natural  Bislorjr  of  Jamaica;  London,  1707,  vol.  I,  page  Ixx. 
(a)  History  qf  Jamaica  ;  London,  1774?  vol  III,  page  652. 

(3)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XX VIII,  1849,  p.  fioG. 

(4)  A  Historical  Account 0/ Saint-Thomas;  New-York,  iSSa,  page  igi. 

(5)  Annuaire  de  la  Société  Météorologique  de  France  ;  1855,  page  52. 

i5. 
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constamment  répété ,  dans  tous  les  ouvrages  qui  ont  fait 
mention  des  grêles  de  Cuba ,  l'opinion  émise  premièrement 
par  M.  de  Humboldt  en  1826^  qu'elles  avaient  lieu  chaque 
quinze  ou  vingt  ans.  Non-seulement  cette  croyance  a  pré- 
dominé parmi  les  météorologistes  et  les  auteurs  étrangers, 
mais  encore ,  ce  qui  est  surprenant ,  c'est  qu'elle  a  égale- 
ment prévalu  parmi  nos  auteurs,  nationaux,  et  qu'elle 
a  été  reproduite  dans  tous  nos  ouvrages  ,  en  dépit  du  dé- 
menti que  leur  présentait  le  phénomène  qui  avait  lieu 
annuellement,  mais  qui  passait  inaperçu.  Ce  que  je  dis  de 
Cuba,  qui  jusqu'ici  n'avait  attiré  l'attention  de  personne, 
peut  également  s'appliquer  aux  autres  Antilles.  Par  exem- 
ple, en  parlant  de  la  chute  de  la  grêle  à  Saint-Domingue, 
on  dira,  comme  on  a  dit,  qu'elle  est  aussi  rare  qu'à  Cuba. 
Eh  bien,  j'ouvre  l'ouvrage  de  Moreau  de  Saint- Méry, 
et  avec  un  peu  d'attention  je  trouve  sept  cas  de  grêle  qui 
eurent  lieu  à  des  époques   très -rapprochées,  de   1737  à 

1789(1). 

Je  viens  de  recevoir  une  lettre  de  M.  Ardouin,  auteur  d'un 
bel  ouvrage  sur  Saint-Domingue,  dans  laquelle  l'auteur, 
répondant  aux  demandes  que  je  lui  avais  faites  sur  la  fré- 
quence de  la  grêle  dans  cette  lie ,  a  eu  la  bonté  de  m'infor- 
mer  en  ces  termes  : 

((  La  grêle  tombe  si  souvent  à  Haïti ,  dans  les  montagnes 
d'une  certaine  élévation ,  que  je  suis  étonné  que  M.  Moreau 
de  Saint-Méiy  n'en  ait  cité  que  sept  cas. 

»  Je  suis  propriétaire  d'une  caféière  située  à  environ  cinq 
lieues  du  Port-au-Prince,  à  quelque  distance  de  la  montagne 
appelée  la  Selle,  dont  l'élévation  est  fixée  par  un  auteur  à 
1 200  toises  au-dessus  de  la  mer.  Ma  propriété  est  elle-même 


(i)  Les  cas  de  grèle  rapportés  par  Moreau  de  Saint-Méry  eurent  lieu  dans 
les  années  suivautes  :  1737,  1774»  '77^>  '785,  1786,  1787,  1789. —  Descrip- 
tion topographique,  physique,  etc.,  de  la  partie  française  de  Saint-Domingue  ; 
Philadelphie,  1797. 
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>ur  une  montagne, dont  j^^stimc  la  liauteiir,  à  vucd'œil  et  par 
rapport  à  Fautre,  à  800  toises.  Je  m'y  suis  trouvé  souvent 
en  été,  pendant  les  pluies  d'orage,  et  j'ai  vu  plus  d'une  fois 
tomber  de  la  grêle.  Il  arrive  en  certaines  occasions  qu'elle 
tombe  en  si  grande  abondance,  qu'elle  efTeuille  les  cafiers, 
détruit  leurs  fleurs  ou  leurs  fruits.  C'est  une  chose  connue 
de  tous  les  habitants,  mais  surtout  dans  les  montagnes  un 
peu  élevées ,  comme  je  viens  de  le  dire.  » 

M.  Ardouin  cite  le  cas  suivant  dont  il  a  été  témoin  :  a  Le 
22  mars  1820,  j'étais  au  Port-au-Prince.  Vers  les  4  heures 
de  Taprès-midi  une  averse  eut  lieu  ;  mais  elle  fut  précédée 
d'une  grêle  abondante  et  en  même  temps  d'un  vent  impé- 
tueux qui  firent  déraper  les  ancres  de  plusieurs  navires 
dans  le  port.  Cette  tourmente  ne  dura  qu'environ  une  demi- 
heure.  J'ai  pu  ramasser  des  grêlons  de  la  grosseur  d'une 
noix,  et  d'autres  personnes  firent  comme  moi. 

»  On  attribua  généralement  ce  phénomène,  singulier 
dans  une  ville  où  la  température  est  si  élevée ,  à  Téquinoxe 
du  printemps.  » 

Dans  mon  Mémoire  sur  les  tempêtes  éleclricjues  aux 
Etats-Unis  et  à  Cuba,  à  propos  de  ce  que  dit  M.  Foissac 
(parce  que  d'autres  Tout  affirmé),  que  le  tonnerre  n(i  gron- 
dait jamais  y  à  la  Guad(*loupe  et  à  la  Martinique,  (*n  dé- 
cembre,  janvier  et  février  (i),  j'objectais  que  celle  cir- 
constance dépendait  plutôt  du  manque  d'observations  que 
de  la  rareté  du  météore.  Six  mois  après  avoir  écrit  ceci,  je 
lus  que,  le  2  janvier  de  cette  année  i855,  on  avait  en 
tendu  de  violents  coups  de  tonnerre  dans  un  orage  qui 
éclala  dans  le  centre  de  l'Ile  de  la  Martinique  (2).  M.  Mo- 
reau  de  Jonnès  n'affirme  pas  que  le  tonnerre  n'ait  jamais 
lieu  dans  ces  iles,  mais  il  dit  :  ce  C'est  pendant  le  mois  de 


(i)  La  Météorologie  dans  ses  i  apports  avec  la  science  de  llwmnici  Paris,  1 85.| 
tome  I,  page  160. 

(•2)  Annuaire  de  la  Société  Météorologique  de  France,  pour  i85;) ,  page  ^. 
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septembre  que  le  tonnerre  gronde  le  plus  fréquemment ,  il 
est  presque  sans  exemple  pendant  décembre,  janvier,  fé- 
vrier et  mars  (i  ).  »  Je  croîs  que  ce  fut  Chavalon  qui  des 
premiers  affirma  que  le  tonnerre  n'avait  jamais  lieu  dans 
ces  mois  (2). 

Du  reste,  je  dirai  que  c'est  à  peu  près  le  cas,  dans  presque 
toutes  les  latitudes,  que  le  tonnerre  soit  moins  fréquent  pen- 
dant les  mois  de  décembre,  janvier  et  février. 

Ces  faits,  qui  ne  peuvent  être  révoqués  en  doute,  de- 
vraient attirer  Tattention  des  voyageurs  et  même  des 
natifs  de  ces  parages,  qui  n'ont  pas  la  plupart  du  temps 
conscience  du  phénomène  qui  leur  passe  devant  les 
yeux  et  les  engager  à  apporter  la  plus  grande  discré- 
tion dans  leurs  énoncés ,  au  lieu  de  déduire  des  lois  na- 
turelles de  faits  mal  observés.  C'est  de  la  sorte  que  leurs 
successeurs,  jugeant  de. ce  qu'ils  observent  par  ce  qui  a  été 
antérieurement  observé,  et  ne  pouvant  rapporter  à  un 
même  principe  des  phénomènes  contradictoires  dans  des 
époques  diverses,  oui  alors  recours  à  des  modifications 
climatologiques,  qu'ils  ne  seraient  point  tentés  d'admettre 
si  les  phénomènes  avaient  été  bien  observés.  Si  j'insiste  sur 
ce  point ,  c'est  parce  que  cette  manière  d'envisager  le  cli- 
mat d'un  pays  a  malheureusement  trop  prévalu  parmi  les 
météorologistes  et  les  voyageurs.  Je  ne  connais  que  deux 
causes  qui  puissent  entrer  à  la  longue  comme  agents  modi- 
ficateurs du  climat ,  jusqu'à  un  certain  point  :  c'est  l'aug- 
mentation des  populations  industrielles  et  le  déboisement 
d'un  pays  qui  en  est  la  conséquence.  C'est  donc  sur  ces  deux 
points  que  devrait  se  porter  l'attention  des  observateurs  et 
non  sur  des  faits  mal  observés. 

Voici  les  cas  de  grêles  que  j'ai  pu  recueillir  pour  Cuba. 


(1)  Histoire  pliysiquc  des  Antilles  françaises  ;  Paris,  1832,  lomo  I,  pape  3iî). 
{tl)  Voyagea  la  Martinique;  Paris,  1763,  paçeSv'). 
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I.  —  Tableau  qui  donne  quarante-quatre  cas  de  grêle  qui  eurent 
lieu  à  Vile  de  Cuba  dans  une  période  de  soixante-dix  ans  y  de 
1784  à  1854. 


LOCALITÉS. 


Havane 

Alqniiar 

Alcjoiiar 

Alqaizar 

Hafane 

Havane 

Villa-Clara 

VillaClara 

Ile  des  Pins 

Santiago  de  Cuba 

San  Jaan  de  los  Rcmedios. 

Santiago  de  las  Vegas 

Havana 

Voelta  de  Arriba 

Villa-Clara 

Alacranes 

Havana 

Matanzas 

Havane 

Cardenas 

Havane 

Limones  Grandes 

Sagua  Oriental 

Seibado 

Villa-Clara 

San  Antonio  de  los  Banos 

Havane , 

Havane,  4  Heues  sud , 

Sabanilla 

Havane 

Havane 

Sabanilla 

Havane , 

Havane 

Sabanilla 

Melena  del  Sud 


JOOBS. 


8 

M 

«4 

3 

29 
i5 

16 

m 
n 

8 
27 

'4 

w 

n 

21 

QI 

11 

14 

25 

n 

n 

I 

25 

n 

9 
27 

29 
10 

3o 

10 

n 
n 
n 
n 
I 


MOIS. 


Mars. 

n 
Mai. 
Juillet. 
Mars. 
Avril. 
Mars. 
Mars. 

n 
Avril. 
Avril. 
Avril. 
Février. 
Octobre. 

Février. 

Avril. 

Mai. 

Juin. 

Mars. 

Mars. 

Mars. 

Avril. 

Mai. 

Août. 

Août. 

Août. 

Août. 

Juin. 

Mars. 

Mars. 

Mai. 

Août. 

Mars. 

Mars. 

Mai. 


ANNéBS. 


1784 
1820 
1824 
1824 
1825 
1828 

1834 
1834 
i835 
1844 
1845 
1845 
1846 
184G 
1846 
18',: 
1847 
i8i7 
1848 

1849 
1849 

1849 

1849 

1849 

1849 

1849 

1849 

'849 
i85i 

i85i 

l8.')2 

i852 
i852 
i853 
i853 
i853 


HBDBES. 


II 
tt 
H 

Soir. 
Soir. 
5  soir. 
3  à  4  s. 

w 

n 

3  V,  8. 

« 

n 

4  soir. 

1  à  2  s. 

2  '/,  s. 
2  soir 

rt 
tt 
tt 

Soir. 
tt 

rt 
1  à  2S. 

n 
Soir. 

5  soir. 

iV.à2'/, 
tt 
tt 
tt 
tt 
n 

4'/,  S. 
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I.  —  Tableau  qui  donne  quarante-quatre  cas  de  grêle.  [Suite.] 


LOCALITÉS. 


Moron 

Santiago  de  Cuba  (en  la  Enra- 

mada) 

Santiago  de  Cuba  (àSanta-Ma- 

ria,  à  I  Vs  lieue  nord). 

Santiago  de  Cuba  (à  San  Andies). 

Madruga 

Havana 

Bayamo 

Villa-Clara; (au  Potrerillo  • 


JOURS. 


7.1 

22 

22 
21 
3[ 

4 

3o 

25 


MOIS. 


Juin. 

Juin. 

Juin. 

Août. 

Dcccnnb . 

Avril. 

Mai. 

Avril. 


inilEES. 


i853 

1853 

i853 
i853 
i853 
i854 
i854 

n 


HBOKES. 


2  soir. 

n 

H 

3  V,  8. 

Nuit. 
4  Vsinat. 

3  à  4  B. 


Après  avoir  remîs  à  M.  Becquerel,  Tannée  dernière, 
mon  Mémoire  sur  les  grêles  de  Cuba,  dont  ce  savant  a  eu 
l'obligeance  de  faire  part  à  l'Académie  des  Sciences,  j'ai 
obtenu  depuis  cinq  cas  nouveaux,  dont  il  n'est  point  ques- 
tion dans  l'extrait  publié  dans  les  Comptes  rendus  (i).  J'ai 
trouvé  les  trois  premiers,  un  pour  l'année  de  1820  et  deux 
pour  1824  (mai  et  juillet),  mentionnés  par  M.  Juan-J. 
Oliver,  comme  ayant  eu  lieu  à  Alquizar.  Il  paraît  que 
M.  Oliver  avait  connu  d'autres  cas  de  grêles,  puisqu'il  ne 
mentionne  que  les  cas  les  plus  abondants  et  de  grosse  grêle 
depuis  la  fin  de  1820  jusqu'en  1824  (2). 

J'ai  trouvé  les  deux  autres  cas  qui  eurent  lieu  à  Villa- 
Clara,  en  mars  1834?  dans  l'ouvrage  récemment  publié 
par  M.  Esteban  Picliardo  (  3  ) . 

Je  dois  la  connaissance  de  la  grêle  du  4  avril  i854  au 
zèle  de  M.  José-Mari  a  de  la  Torre,  professeur  de  géographie 
et  d'histoire  à  l'université  de  la  Havane ,  qui  a  bien  voulu 


(i)  Comptes  rendus ,  27  novembre  i8^4)  loJ^c  XXXIX,  page  10G7. 

(2)  Annales  de  Sciencias  de  M.  Bamon  de  la  Sagra  ;  Havane,  i8j8,  tome  I, 
page  337. 

(3)  Gcographia  de  la  isla  de  Cuba  ;  Ilabana  ,  185.},  2^*  parte ,  page  246. 
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m*cn  faire  part.   Ce  cas,  ainsi  que  celui  du  3i  décembir 
i853,  est  très-important  pour  avoir  eu  lieu  pendant  la 
nuit,  circonstance  assez  rare. 

Quoique  mon  tableau  n'offre  qu'un  seul  cas  de  grêle 
pour  l'île  des  Pins,  située  à  dix  lieues  de  la  côte  sud  de 
Cuba,  cependant  M.  Ramon  de  Pina  affirme  que  les  natu- 
rels de  cette  île  se  rappellent  avoir  vu  tomber  de  la  grêle 
trois  ou  quatre  fois,  dont  la  première  eut  lieu  en  i835; 
mais  les  grêlons  se  liquéfiaient  aussitôt  qu'ils  toucbaient  le 
sol  (i). 

M.  Lavallée,  ancien  cbancelier  du  consulat  de  France  à 
la  Havane,  dit  que  la  grêle  n'est  plus  un  phénomène  sur- 
prenant à  Trinidady  et  qu'il  ne  se  passe  pas  un  an  sans  qu'il 
tombe  de  gros  grêlons*,  on  en  a  recueilli  de  la  grosseur 
d'une  olive,  et  même  plus  gros  (2). 

n  est  vraiment  fâcheux ,  puisque  la  grêle  est  si  fréquente 
à  Trînîdad,  que  M.  Lavallée  n'ait  point  fait  mention  d'au- 
cun cas.  Parmi  les  ouvrages  et  les  journaux  que  j'ai  con- 
sultés, je  n'ai  pu  trouver  aucun  cas  de  grêle  pour  Tri- 
nidad. 

Le  premier  auteur  qui,  à  ma  connaissance,  s'est  occupé  de 
chutes  de  grêle  par  rapport  à  Cuba ,  est  le  baron  de  Hum- 
^Idt,  qui  avança  qu'elles  avaient  lieu  chaque  quinze  ou 
vingt  ans  (3).  Quelles  sont  les  raisons  que  ce  savant  a  eues 
pour  fixer  une  telle  période  ?  Pendant  un  si  long  espace  de 
temps,  aucun  cas  de  grêle  n'eut-il  réellement  lieu  à  la  Ha- 
vane, ou  l'illustre  voyageur  n'en  eut-il  pas  connaissance? 
Sommes-nous  certain  qu'il  ait  fait  toutes  les  démarches 
possibles  pour  n'avoir  aucun  doute  sur  la  chute  de  la  grêle 
chaque  quinze  ou  vingt  ans  ?  Un  cas  de  grêle  se  présenta 

(1)  Noticias  hisioricasy  etc.,  de  la  isla  de  Pino$;  Habana,  iS5o,  page  V], 
(a)  Memoriasde  la  Real  Sociedad  économie  a  de  la  Habana,  lome  XIV,  1842, 

page  370. 

(3)  Essai  politique  sur  Vile  de.  Cuba  ;  Paris ,  1826 ,  vol.  1 ,  pages  79  et  90,  -  ■ 

"Voyage,  tome  VI,  page  349,  et  tome  X,  page  334- 
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pendant  la  tempête  du  8  mars  1784 ,  le  même  dont  M.  de 
Humboldt  fut  probablement  informé,  et,  dès  lors,  jusqaa 
Tannée  1820,  je  n'ai  pu  trouver  d'autre  cas  pendant  nne. 
période  de  trente-quatre  ans.  Par  conséquent,  M.  de  Hum- 
boldt étant  arrivé  à  Cuba  pour  la  première  fois  en  i Boo» 
fut  informé  des  cas  de  grêle  qui  eurent  lieu  avant  son 
époque ,  et  le  plus  éloigné  qu'il  trouva  fut  peut-être  celui 
de  17849  quinze  ans  avant  son  arrivée  à  Cuba.  Le  second 
cas  dont  on  ait  connaissance  eut  lieu  en  1820.  Quoi  qu'il 
en  soit ,  il  est  maintenant  bien  prouvé  que  la  grêle  a  lien 
annuellement  sur  un  point  de  Cuba. 

M.  de  Humboldt  dit  aussi ,  en  parlant  de  la  grêle  des 
tropiques  :  «  Il  ne  tombe  pas  de  grêle  dans  les  basses  r^ons 
des  tropiques  ;  mais  on  en  a  observé  à  Caracas ,  presque 
tous  les  quatre  ou  cinq  ans .  On  a  même  vu  de  la  grêle  dans 
des  vallées  plus  basses  encore  ;  et  ce  phénomène ,  lorsqu'il 
s'y  présente ,  fait  une  vive  impression  sur  le  peuple.  La 
chute  des  aérolithes  est  moins  rare  chez  nous  que  ne  l'est 
la  grêle  dans  la  zone  torrîde,  malgré  la  fréquence  des 
orages,  à  3oo  toises  d'élévation  au-dessus  du  niveau  delà 
mer  (i).  » 

n.  —  Tableau  des  cas  de  grêle  qui  ont  eu  lieu  à  la  Hapane 

depuis  i']8^ Jusqu'à  i854*  " 


IODES. 


8 


MOIS. 


ARIfÉES. 


1784 


Mars .... 
(  39  ans  dMntervalle). 

3        [Mars |       i825 

(a  ans  d^intervalle). 

29        I  Avril I       1828 

(17  ans  dMntervallc). 


■4 

ai 
'4 


Février .  . 
Avril  . , . . 
Juin 


1846 

1847 
1848 


JOURS. 


^9 

3o 
10 

n 
n 

4 


MOIS. 


Mars 
Aoûl. 
Août. 


AïinÉBS. 


(i  an  dénier  va  lie). 


Mars. 
Mars. 
Août. 
Mars . 
Avril 


1849 
1849 

1849 

i85i 
i85q 
i85a 
i853 

i854 


(1)  Voxage ,  tome  IV,  page  193. 
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Ce  tableau  montre  que  la  première  grêle  dont  j^ai  eu 

Vmnaissance  pour  la  Havane  est  celle  du  8  mars  1784* 

jette  grêle  eut  lieu  pendant  la  tempête  de  San- Juan  de 

wios,  et,  selon  ralmanach,  elle  serait  la  plus  ancienne 

ipi^on  connaisse  dans  cette  ville. 

De  1784  à  1825  aucune  grêle  ne  paraît  à  la  Havane  pen- 
dant un  laps  de  trente-neuf  ans.  De  182S  à  1846  il  y  eut 
dix-sept  ans  sans  grêle;  mais,  de  1846  à  i854,  le  météore 
a  lieu  annuellement,  à  Fexception  de  Tannée  i85o,  avec 
la  particularité  de  trois  cas  en  1 849  9  un  en  mars  et  deux  en 
août. 

Si,  par  manque  de  données,  on  ne  peut  déduire  aucune 
loi  par  rapport  aux  périodes  des  grêles  à  la  Havane,  au 
moins  je  puis  avoir  constaté  U  répétition  du  météore 
dans  ces  dernières  années ,  principalement  depuis  Fouragan 
de  1846. 

m.  —  Tableau  de  la  distribution  mensuelle  des  grêles  à  la  Havane, 
avec  la  température  moyenne  pour  chaque  mois  (i). 


MOIS. 


Jaii¥ier. 
Février . 
Mars  . . 
Avril . . 
Mai .... 
Juin 


UAS. 

TEMPÉRÂT. 

0 

0 

a  1,87 

I 

23,35 

6 

23,3; 

3 

^,79 

0 

25,54 

1 

27,22 

MOIS. 


Juillet... 

Août 

Septembre. 
Octobre. . . 
Novembre . 
Décembre. 


CAS. 


G 

3 

G 
0 
0 
O 


TEMPÉRÂT. 


27»47 
27,54 

26,87 
26,03 
23,96 

22,65 


Il  résulte  de  ce  tableau,  1**  que  pour  les  i4  cas  de  grêle 
indiqués,  la  plus  grande  fréquence  a  lieu  en  mars,  avec  une 
températurede  23^,37,  et  la  moindre  en  février  et  juin,  avec 
une  température  moyenne  de  23°,35  et  27^,22  ;  2°  qu'avril, 
dont  la  température  moyenne  est  presque  la  moyenne  an- 
nuelle, donne  3  cas ,  ainsi  qu'août ,  qui  est  le  mois  le  plus 
chaud  de  Tannée  5  d'où  il  résulte  que  le  maximum  de  grêle 

(i)  Cette  moyenne  a  été  déduite  par  M.  Kamon  do  la  Snpra,  d'après  sept 
années  d'observations  qu^ii  fit  à  la  Havane. 
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ne  tombe  pas  dans  les  mois  les  plus  chauds  de  Tannée. 

Quant  aux  circonstances  qui  accompagnent  les  grêles, 
M.  de  Humboldt  a  été  le  premier  à  indiquer  que  ce  météore 
s'observe  seulement  pendant  les  explosions  électriques  et 
les  vents  du  sud-sud-ouest  (i),  ce  qui  a  parfois  lieu.  La 
grêle  du  27  avril  184 5,  qui  tomba  à  Santiago  de  las 
Vegas  [ojo  delAguà)^  ne  fut  ni  précédée  ni  suivie  de  pluie, 
d'explosions  électriques  ou  de  vents  du  sud.  Ce  fut  une 
grêle  à  sec,  qui  eut  lieu  immédiatement  après  un  violent 
coup  de  vent  du  nord-est,  et  dont  les  grêlons  avaient  la 
grosseur  d'un  petit  pois. 

Par  rapport  aux  heures  dans  lesquelles  la  grêle  est  tom- 
bée à  la  Havane ,  c'est  entre  i  et  3  heures  de  l'après-midi, 
avant  ou  pendant  une  pluie  abondante. 

Grêles  à  V intérieur  de  Vile, 

Ayant  présenté  les  grêles  qui ,  à  ma  connaissance ,  ont  eu 
lieu  seulement  à  la  Havane,  leurs  distributions  annuelle, 
mensuelle  et  horaire,  je  donne  à  présent  les  cas  qui  ont  été 
observés  dans  différentes  localités  de  l'île,  y  compris  ceux 
de  la  Havane. 

IV.  —  Tableau  de  In  distribution  annuelle  des  grêles  qui  ont  eu 
lieu  dans  toute  l'île  depuis  i']S^  Jusqu'à  i854. 


ANNÉES. 

INTERVALLES. 

ANNÉES. 

INTERVALLES. 

1784 

35  ans  dUntervalle. 

1846 

1820 

1847 

3  ans  d^intervallc. 

1848 

i8a5 

1849 

2  ans  d^imcrvalle. 

tt 

I  an  dUntervalle. 

i834 

i85i 

i835 

(lie  des  Pins). 

i852 

8  ans  dMntervallc. 

i853 

.844 

1854 

1845 

(1)  Essai  politique  sur  Vile  de  Cuba  ,  tome  I,  page  90. 
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Nous  voyons  par  ce  tableau  que,  de  1784  à  1820,  trente- 
cinq  ans  s'écoulèrent  sans  fournir  un  seul  cas  de  grêle  ;  en 
i8a49  il  y  eut  2  cas^  de  1825  à  1828,  il  y  eut  deux  ans 
sans  gréle^  en  1834)  il  y  eut  2  cas*,  de  i834à  1844?  ^^^ 
ans  sans  grêle,  car  celle  de  i835  appartient  à  l'ile  des  Pins, 
située  â  dix  lieues  de  la  côte  du  sud  de  Cuba  ;  de  1 844  ^  1854? 
la  grêle  tomba  annuellement,  à  l'exception  de  i85o. 

Est-il  bien  prouvé  que  dans  ces  intervalles  de  trente-cinq 
et  dix  ans  il  n'y  eut  pas  réellement  de  la  grêle?  et  s'il  y  en 
eut,  fut-elle  annuelle ,  comme  de  i844  à  i854,  ou  avec  des 
intervalles  plus  courts  ? 

C'est  un  problème  météorologique  que  je  pose  pour  le 
climat  de  Cuba ,  mais  qui  ne  pourra  être  résolu  que  lors- 
que l'on  connaîtra  pour  ces  années  les  cas  de  grêle  qui  durent 
avoir  eu  lieu,  chose  difficile  à  obtenir  par  l'absence  d'ob- 
servations particulières  et  même  de  journaux  qui  en  fassent 
mention  à  ces  époques. 

V.  —  Tableau  du  nombre  de  grêles  qui  ont   eu  lieu  par  année 

dans  toute  Vile ,  de  1  ^84  «  i854- 


ARHÉU  . 

CAS. 

ANNÉES. 

CAS. 

ANNÉES. 

CAS. 

1784 

i8ao 
1834 
1825 
i8a8 
1834 
■835 

1 
I 

2 

I 
I 

2 

1 

1844 

1845 
1846 

1847 
1848 

1849 

i85i 

I 

2 

3 
3 

I 

9 
2 

i852 
i853 
i854 
Un  cas 

Total... 

3 

8 
2 
sans  an. 

44 

Ce  tableau  montre  que  la  plus  grande  abondance  de  grêles 
se  trouve  en  1849 9  T^^  ^^  oSre  9  cas,  et  en  i853,  8  cas; 
en  1846,  1847  ^^  i852,  il  y  eut  3  cas;  en  1824,  1834? 
184s,  i85i  et  1854,  seulement  2  cas;  et,  dans  les  autres 
années ,  i  cas  par  an. 


VI.— 
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Tableau  de  la  distribution  mensuelle  des  grêles  qui  ont  eu 
lieu  dans  toute  l*tle,  depuis  l'jS^  jusqu'à  i854« 


MOIS. 

CAS. 

MOIS. 

CAS. 

MOIS. 

CAS. 

Janvier 

Février 

Mars 

Avril . 

Mal 

0 

a 

II 

8 

5 

Juin 

Juillet 

Août 

Septembre  . 
Octobre. . . . 

5 

1 

6 
o 

1 

Novembre. . . 
Décembre. . . 
Sans  mois. . . 

Total.... 

O 

1 

4 

44 

On  observe,  par  ce  tableau,  i*^  que  les  4^  (ï)  c^  àe 
grêle  qui  s'y  trouvent  sont  distribués  dans  presque  tous 
les  mois  de  Tannée,  excepté  janvier,  septembre  et  novem- 
bre ;  que  les  mois  de  mars  et  avril ,  qui  représentent  la  tem- 
pérature moyenne  de  l'année,  sont  les  plus  abondants  en 
grêle,  et  après  viennent  août,  mai  et  juin,  qui  sont  des 
mois  les  plus  chauds  de  Tannée,  surtout  juin  et  août; 
3^  que  juillet,  qui  a  une  température  moyenne  entre  juin 
et  août,  n'a  que  i  cas  de  grêle  des  4o  qui  correspondent 
à  un  laps  de  soixante  et  dix  ans;  4^  que  mars  et  avril 
montrent  le  maximum  des  cas  de  grêle ,  ainsi  que  pour  ceux 
de  la  Havane,  déjà  mentionnés,  et  que  cette  circonstance 
prouve  ce  que  j'ai  entièrement  fait  remarquer,  que  la  grêle 
ne  tombe  pas  dans  les  mois  chauds  de  Tannée  (2). 


(i)  Je  dis  40  cas,  parce  que  le  tableau  oflre  4  cas  de  çrêle  sans  indication 
de  mois. 

(a)  M.  Quetelet  a  également  trouvé  pour  seize  années  d^ubservations  à 
Bruxelles  (de  i833  à  1848),  que  le  maximum  des  cas  de  grêles  a  lieu  aux  mob 
de  mars  et  d^avril  {Sur  le  climat  de  la  Belgique;  Bruxelles,  1849»  tomel, 
page  3o). 

Je  retrouve  aussi  cette  même  coïncidence  du  maximum  des  grêles  aux  mois 
do  mars  et  d^avril  dans  un  recueil  qu'a  fait  M.  Briou  sur  toutes  les  grélw 
tombées  à  Abbevillo,  pendant  les  années  de  i833  à  1843-  —  Observations  pour 
servir  à  la  météorologie  d'Abbeville,  dans  le»  Mémoires  de  la  Société  d'Émula  • 
lion  d^Abbeville de  1841  à  i843,  page  2ir. 


VU. — Tableau  de  la  distribution  géographique  des  grêles  par 
départements  et  localités  qui  eurent  lieu  de  1 784  à  i854- 


LOCALITES. 

I 


CAS 


LOGALITiS. 


CAS. 


Havane 

San  Antonio  de  los  Ba- 

Û08 

Santiago  de  las  Vegas 

Limones  Grandes 

Vuelta  Arriba 

IsIadePinos 

Melena  del  Sud 

Madruga 


Bépartement  Occidental 

«4 


Alacrancs 

La  Sabanilla 

Matanzas 

Cardeoas 

Alquizar 


Total 


I 
3 
I 


Département  Central. 


Sagaa  Oriental 

Villa-CUra 

Vina-Clara(au  Potrerillo). 
VUla-Clara  fau  Seibado). 


3 
2 
1 

I 


San  Juan  de  los  Remédies. 
Moron 


Total 


Bépartement  Oriental. 


fiayamo 

Santiago  de  Cuba  (  à  Santa 

Maria) 

Santiago  de  Cuba  (à  PEn- 

ramada... 


Santiago  de  Cuba  (  à  San 
Andres 


Total 


On  voît,  par  ce  tableau,  i*^  que  le  département  Occi- 
dental présente  3o  cas  de  grêle,  le  Central  9  cas,  et  l'O- 
riental 5;  2.^  que  les  grêles  s'étendent  dans  le  départe- 
ment Occidental  sur  une  surface  comprise  entre  la  Havane 
au  nord,  Alacranes  au  sud,  San  Antonio  Abad  de  los  Banos 
à  Fouest ,  et  Cardenas  à  l'est  \  3^  que  la  grêle  est  distribuée 
dans  le  département  Central  entre  Sagua  oriental  au  nord^ 
Villa-Clara  au  sud  et  à  l'ouest,  et  Moron  à  l'est  5  4°  que  dans 
le  département  Oriental  toutes  les  grêles  sont  concentrées 
dans  la  juridiction  de  Santiago  de  Cuba  et  de  Bayamo. 
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De  manière  que  les  endroits  plus  remarquables  dans  les- 
quels aucune  grêle  ne  parait ,  sont  :  i  ^^  de  San  Antonio  Abad 
de  los  Baûos  au  cap  de  San  Antonio  ;  2^  dans  la  grande 
étendue  de  la  juridiction  de  Puerto  Principe  5  3^  dans  le 
déparlement  Oriental,  excepté  les  juridictions  de  Santiago 
de  Cuba  et  de  Bayamo.  Je  n'ai  pas  de  cas  non  plus  pour  la 
plaine  de  Guïnes. 

Des  températures  minimay  de  la  glace  et  de  la  gelée 

blanclie  absentées  à  Cuba. 

La  chute  de  la  neige  n^a  probablement  jamais  été  obser- 
vée à  Cuba;  mais  la  gelée  blanche  est  assez  fréquente. 
M.  de  Humboldt  dit  avec  raison  qu'en  hiver,  lorsque  le 
vent  du  nord  souflBe  pendant  plusieurs  semaines  et  qu'il 
amène  l'air  froid  du  Canada ,  on  voit  quelquefois ,  dans  Tin- 
térieur  de  File ,  dans  la  plaine  et  à  très-peu  de  distance  de 
la  Havane ,  se  former  de  la  glace  pendant  la  nuit.  Ce  froid 
accidentel,  ajoute -t -il,  avait  déjà  frappé  la6  premiers 
voyageurs.  En  Cuba,  dit  Gomara ,  algo  se  siente  el 
frîo  (i). 

Ensuite  il  ajoute  :  <(  Dans  la  dernière  moitié  du  mois  de 
décembre  1800,  j'ai  vu  le  thermomètre  centigrade  presque 
toujours  entre  10  et  i5  degrés.  En  janvier  il  baissa,  à  la 
Hacienda  del  Rio-Blanco,  jusqu'à  7°, 5.  L'eau  a  été  trouvée 
quelquefois  gelée  à  quelques  lignes  d'épaisseur  dans  la  cam- 
pagne, près  de  la  Havane,  à  une  hauteur  de  5o  toises  au- 
dessus  du  niveau  de  l'Océan.  Cette  observation  m'a  été 
communiquée  en  1801  par  un  excellent  observateur,  M.Ro- 
bledo;  elle  a  été  répétée  au  mois  de  décembre  181 2,  après 
que  d'impétueux  vents  du  nord  avaient  souf&é  presque 
pendant  un  mois.  » 

Dans  un  autre  endroit,  M.  de  Humboldt  dit  a  qu'on  a 


(i)  Hist.  de  Indias;  fol.  xxvil.  Hdmboldt  ,  Essai  politique  sur  Vtîc  de  Cuba, 
lome  I,  pa(jc  75. 
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vu  plusieurs  fois  le  thermomètre,  à  la  Havane ,  baisser  au 
niveau  de  la  mer  à  -{-  1*^,4  j  et  même  à  o  (i).  » 

M.  Moreau  de  Jonnès  annonça  à  l'Académie  des  Sciences 
a  que  le  7  janvier  1837,  se  trouvant  à  bord  du  brik  le  Hus- 
sard, à  la  mer,  devant  Tîle  de  Cuba,  par  23'  de  latitude, 
il  avait  vu  le  thermomètre  tomber,  par  un  coup  de  vent  du 
nord,  au-dessous  de  i2^,5  de  la  division  centigrade. 

«  Ce  froid,  ajoute  M.  Moreau  de  Jonnès,  est  extraordi- 
naire, et  plus  grand  que  celui  que  j'ai  observé  sur  les  plus 
hautes  montagnes  des  Antilles  (2).  » 

M.  Lavallée,  qui  a  habité  le  port  de  Trinidad,  situé  sur 
la  côte  sud  de  File ,  à  90  lieues  de  la  Havane ,  dit  que  sur  les 
hautes  montagnes,  et  pendant  les  nuits  froides,  le  ther- 
momètre baisse  jusqu'à  zéro.  Il  cite  entre  autres  cas  le 
i3  janvier  i84i  (3). 

Les  basses  températures  de  10  à  i5  degrés  centigrades 
sont  communes  dans  les  montagnes  de  Cuba.  Dans  une 
série  d*observations  horaires  le  jour  et  la  nuit  que  je  fis 
avec  M.  Figueroa,  du  4  au  7  janvier  i85i,  j'obtins  pour 
la  plus  basse  température  16  degrés  à  6  et  7  heures  du 
matin  du  6  janvier,  et  i6^,4  à  7  heures  du  matin  le  7  jan- 
vier (4). 

'  L'année  i845  fut  remarquable  par  un  grand*  abaisse- 
ment de  température  qui  eut  lieu  dans  toute  File.  Dans 
les  quinze  premiers  jours  du  mois  de  février  le  thermo- 
mètre baissa  à  i4  degrés  Réaumur  à  Santiago  de  Cuba ,  port 
situé  à  23o  lieues  de  la  Havane,  et  dans  les  environs  il  y 
eut  de  la  gelée  blanche.  A  Pinar  del  Rio,  ville  située  à 
Textrémîté  opposée  de  File,  le  même  abaissement  de  tem- 
pérature eut  lieu,  et  sur  les  montagnes  des  Organos  il  fit 
de  la  gelée  blanche.  A  San  Diego  de  Nunez,  à  22  lieues  de 

(i)  Essai  sur  la  Géographie  des  Plantes;  Paris,  i8o5,  page  82. 

(2)  Comptes  rendus,  tome  IV,  i837,  page2f)/|. 

(3)  .Ouvrage  cilc. 

(4)  Diario  delà  Marina;  18 janvier  i8ji,Ilabana. 
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la  Havane,  sur  la  côte  du  nord  ,  on  rapporta  que  Thuile  à 
éclairage  des  établissements  publics  s'était  congelée  dans 
les  lampes  à  plusieurs  reprises. 

Au  mois  de  janvier  i852  on  affirma,  mais  d'une  manière 
assez  vague,  que  Ton  avait  vu  tomber  de  la  neige  sur  le 
sommet  du  Cuzco. 

En  dernier  lieu ,  il  paraît  que  Tbiver  de  cette  année  i855 
a  été  très-rigoureux.  Les  journaux  rapportent  qu'il  y  eut 
une  grande  abondance  de  gelée  blanche^  même  aux  envi- 
rons de  la  Havane ,  au  Vedado  (  i  ) . 

Selon  M.  Pedro  Oliver  y  Bravo,  les  hivers  sont  rigou- 
reux à  Cieni'uegos ,  ville  maritime  située  sur  les  côtes  du 
sud,  à  64  lieues  de  la  Havane.  La  grêle  et  la  gelée  blancbe 
tombent  parfois  (2). 

<c  Comme  en  Europe ,  il  tombe  de  la  neige,  dit  M.  de 
Humboldt,  lorsque  dans  les  plaines  la  température  est  de 
quelques  degrés  au-dessus  du  point  de  la  congélation,  on  doit 
être  doublement  surpris  que  nulle  part  dans  Tile,  pas  même 
sur  les  Lomas  de  San  Juan,  ou  sur  les  hautes  montagnes  de 
la  Trinidadj  on  n'ait  vu  tomber  de  la  neige.  On  ne  connaît, 
sur  le  sommet  de  ces  montagnes  et  de  celles  del  Cobre,  que 
la  gelée  blanche  (escarcha).  On  dirait  qu'il  faut  d'autres 
conditions  que  celles  d'un  abaissement  rapide  de  la  tempé- 
rature dans  les  hautes  régions  de  l'air  pour  produire  des 
chutes  de  neige  et  de  grêlons  (3)  ». 

Quant  à  la  chute  des  grêlons,  j'ai  prouvé  que  le  phéno- 
mène n*était  plus  rare,  et  que  de  i844  ^  i854  il  s'était  pro- 
duit tous  les  ans;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi  de  la  chute  de 
la  neige.  Cependant,  si  l'on  .considère  que  le  climat  de 
Cuba  correspond  à  la  limite  extrême  de  la  zone  torride, 
et  qu'une  distribution  plus  inégale  de  chaleur,  comme  Ta 


(1)  Diario  de  la  Marina  ;  4  mars  i855. 

(•i)  Memoria  historica ,  ctc.j  de  Cienfufgos,  paj^e  35. 

(3)  Ouvrage  cité,  tome  I,  page  89. 
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fait  sentir  M.  de  Humboldt,  entre  les  différentes  parties  de 
Tannée  annonce  déjà  le  passage  aux  climats  de  la  zone 
tempérée,  pourquoi  ne  pas  admettre  que,  sous  un  état 
atmosphérique  irrégulier  et  dans  des  circonstances  favora- 
bles, la  chute  de  la  neige  ne  puisse  avoir  lieu?  Il  est  pro- 
bable que,  lorsque  le  thermomètre  atteint  le  zéro  de  la 
congélation ,  la  chute  d^une  certaine  quantité  de  neige  doit 
avoir  lieu,  dans  bien  des  circonstances,  sur  les  plus  hautes 
montagnes  de  Cuba.  Mais  comme  ces  montagnes  n'ont  pas 
même  été  visitées  dans  les  grandes  chaleurs,  on  ignore 
ce  qui  se  passe  dans  les  grands  froids.  Je  ne  doute  donc 
point  qu'il  ne  puisse  tomber  de  la  neige  en  petite  quantité 
sur  les  hautes  montagnes  ,  laquelle  se  fondrait  presque  en 
tombant;  mais  la  chute  n^en  aurait  pas  moins  lieu. 


MÉMOIRES  SUR  LA  GHilE  PURLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  paA  M.  Adolphk  WURTZ. 


Sur  les  «nUides  de  l' Aeide  tartrique  ;  peu*  M.  A.-ZL  Arppe  (i). 

(Mémoire  lu  derant  la  Société  des  Sciences  de  Finlande  à  Helsingfors, 

le  5  février  i854.) 

L'acide  tartrique  forme,  comme  on  sait,  avec  l'aniline , 
un  sel  acide  cristallisable.  Lorsqu^on  chauffe  pendant 
quelque  temps  ce  sel  entre  i3o  et  i4o  degrés,  il  brunit  en 
dégageant  des  vapeurs  d'aniline,  en  même  temps  qu'il  se 
forme  un  corps  crisullin.  A  i5o  degrés,  la  masse  fond 
en  partie  et  ne  renferme  plus  d'aniline  reconnaissable 
avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux.  L'eau  bouillante 
en  extrait  la  tartanile,  qu'on  purifie  par  le  charbon  animal 


(i)  Amnalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  noarclle  ««rie,  t.  XVU,  p.  3r>  J. 

l6. 
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et  par  plusieurs  cristallisations.  La  masse  brune,  insoluble 
dans  l'eau,  est  soumise  à  Fébullition  avec  de  ralcool  con- 
centré qui  la  dissout  complètement  ^  par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  cristaux  fins  qu'il  est  facile  d^obtenir  inco- 
lores, et  qui  constituent  la  tartanilide. 

i^.  La  tartanilide^  insoluble  dans  Teau,  difficilement 
soluble  dans  l'éther,  n'est  même  pas  dissoute  en  quantité 
notable  par  Talcool  bouillant.  La  solution  alcoolique  bouil- 
lante la  laisse  déposer  sous  forme  d'aiguilles  fines  et  inco- 
lores qui  s'agrègent  par  la  compression  et  par  la  dessiccation 
en  masses  feuilletées  et  nacrées.  La  tartanilide  supporte 
sans  se  décomposer  une  température  de  â5o  degrés  ;  chauffée 
entre  deux  verres  de  montre,  elle  se  sublime  un  peu  au- 
dessous  de  son  point  de  fusion ,  et  se  décompose  dès  que  ce 
point  est  atteint.  C'est  une  substance  très-stable  ^  qui  ré- 
siste à  l'action  des  solutions  alcalines  bouillantes  ^  l'acide 
chlorhydrique  la  dissout  difficilement,  même  à  chaud; 
l'acide  nitrique  la  décompose  partiellement;  l'acide  sulfu- 
rique  seul  la  dissout  facilement.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

C"H'«Az'0«. 

Elle  prend  naissance,  par  conséquent,  en  venu  de  la  réac- 
tion suivante  : 

Tartrate  d^anilioe.  Tartanilide. 

2°.  Tarlanile.  —  La  tarianile  se  dissout  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  elle  se  dépose  de 
ses  solutions  concentrées  en  une  poudre  grenue  ou  en  pail- 
lettes nacrées.  Elle  supporte  sans  se  décomposer  une  tem- 
pérature de  200  degrés,  la  poudre  grenue  devient  cristalline 
et  se  sublime  en  partie ,  mais ,  à  aSo  degrés ,  elle  fond  en 
se  décomposant.  Elle  est  sans  saveur  \  mais  elle  rougit  sen- 
siblement le  papier  de  tournesol ,  même  lorsqu'elle  est  par- 
faitement pure.  Elle  se  dissout  difficilement  dans  Téther. 
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Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

C^  H»  Az  0\ 

d'après  laquelle  elle  dériverait  du  tartrate  acide  d'aniline 
par  la  perte  de  4  équivalents  d'eau. 

3°.  Pour  obtenir  Vacide  tartaniliquej  on  fait  bouillir  la 
tartanile  pendant  un  quart  d'heure  avec  de  l'ammoniaque; 
on  chasse  l'excès  d'ammoniaque  par  l'évaporation  ;  on 
ajoute  à  la  solution  de  l'eau  de  baryte;  on  recueille  le  pré- 
cipité, on  le  lave,  et  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique. 
La  solution  filtrée  laisse  déposer  l'acide  tartanilique ,  soit 
sous  la  forme  de  mamelons,  soit  en  lames  cristallines.  Après 
la  purification  au  charbon  animal,  on  l'obtient  en  lamelles 
brillantes  et  incolores.  Il  fond  à  i8o  degrés  en  perdant  de 
l'eau  et  en  se  décomposant.  L'eau  et  l'alcool  le  dissolvent 
facilement.  Il  est  peu  soluble  dans  l'élher. 

Le  tartanilate  d'ammoniaque  forme  une  masse  cristal- 
line ,  efflorescente  et  très-soluble  dans  l'eau.  Une  solution 
de  ce  sel  ne  précipite  ni  par  l'eau  de  chaux ,  ni  par  le  chlo- 
rure de  calcium ,  ni  par  le  chlorure  de  barium.  La  potasse 
y  forme  un  trouble;  l'eau  de  baryte  un  précipité  abondant, 
soluble  dans  le  sel  ammoniac. 

Le  tartanilate  de  baryte  forme  des  paillettes  cristallines 
solubles    dans    l'eau    bouillante,    et    renfermant   6a  O, 

Le  tartanilate  d'argent  est  une  poudre  blanche ,  un  peu 
soluble  dans  l'eau ,  et  renfermant  Ag  O,  C*^  H*®  Az  0\ 

D'après  cela,  la  composition  de  l'acide  tartanilique  lui- 
même  est  représentée  par  la  formule 
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MÉMOIRES  m  LA  PflYSIOUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRAIEB. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  fur  le  Magnétiime  terrestre  e|  f et  ▼eriatiims  ; 

par  M.  Seoohi  (i). 

Les  nombreuses  séries  d'observations  magnétiques  régu- 
lières qui  ont  été  exécutées  pendant  les  vingt  dernières  an- 
nées ,  soit  par  les  soins  de  V Association  magnétique,  di- 
rigée par  MM.  Gauss  et  Weber,  soit  dans  les  observatoires 
établis  par  le  gouvernement  britannique  dans  ses  diverses 
colonies ,  ont  permis  à  M.  Secchi  de  tenter  une  nouvelle 
détermination  des  lois  qui  régissent  les  variations  diurnes 
et  annuelles  des  divers  éléments  magnétiques.  On  sait  que 
les  variations  diurnes  de  la  déclinaison  étaient  seules  jus- 
qu^ici  connues  avec  quelque  certitude.  Dans  les  nouveaux 
observatoires,  on  observe,  en  outre,  les  variations  d'in- 
tensité de  la  composante  horizontale  et  de  la  composante 
verticale  du  magnétisme  terrestre;  il  est  facile  d'en  con- 
clure les  variations  de  l'inclinaison.  C'est  surtout  dans  les 
travaux  des  observatoires  anglais,  récemment  publiés  par 
les  soins  de  M.  le  colonel  Sabine,  que  M.  Secchi  a  trouvé 
les  documents  les  plus  précieux.  Nous  rapportons  ici  la 
liste  de  ces  observatoires ,  avec  l'indication  de  leurs  coor- 
données géographiques  et  des  valeurs  moyennes  de  leurs  élé- 
ments magnétiques  principaux. 


o)  Il  nuo\'o  Cimenlo,  tome  l,  pajjo  60;  mars  i855. 
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ÏIOII  DE  L'OBSBKVATOnS. 


Toronto  (Canada) 

Makerstoun .  • 

Bombay 

Sainte-Hélène 

Le  Cap 

Hobartown    (lie   de  Van- 
Diemen) 


LATITUDE. 


45.39'N. 

53.34  N. 
18.53  N. 
i5.36  S. 
33.36  S. 

43.5a  S. 


LONGITUDE. 

(Méridien 

de 

DÉCLINAISON 

GreeDwich } 

0     / 

0         / 

79-210. 

1.27    0. 

2.3oO. 

25. 3o  0. 

71.45E. 

n 

5.40  0. 

22.46  0 

18.29 E. 

29.    7  0. 

147.27 E. 

9.57  0. 

INCLINAISON. 


H-75.I5  N. 
H-71.I6  N. 

Il 
—21.37  S. 
—53.58  S. 

— 70.37  S. 


Première  loi.  —  Les  variations  de  Vaiguille  aimantée 
suivent  le  temps  local. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  dans  les  observations 
que  les  variations  de  Faiguille  aimantée  suivent  la  marche 
du  soleil,  et  n'ont,  par  conséquent,  de  rapport  qu'avec  le 
temps  solaire  vrai  du  lieu  de  l'observation.  Les  observations 
modernes  montrent  qu'il  en  est  de  même  dans  toute  l'é- 
tendue du  globe  terrestre.  Cela  est  du  moins  tout  à  fait  évi- 
dent pour  les  variations  qu'on  pourrait  appeler  les  varia^ 
tions  ordinaires  de  l'aiguille.  Il  y  a  seulement  quelque 
diflFérence  dans  les  divers  observatoires  entre  les  heures 
vraies  des  maxima  et  des  minima.  Les  perturbations  extraor- 
dinaires, les  orages  magnétiques  de  M.  Arago  ont  semblé 
devoir  être  simultanés  et  sans  aucun  rapport  avec  le  temps 
local,  tant  qu'on  n'a  connu  que  les  observations  de  cinq  ou 
six  villes  européennes  fort  peu  éloignées  les  unes  des  au- 
tres. En  discutant  l'ensemble  des  nouvelles  observations, 
M.  Secchi  croit  avoir  reconnu  que  ces  perturbations 
extraordinaires  sont  aussi  en  rapport  avec  le  temps  local, 
et,  par  exemple,  qu'elles  sont  surtout  fréquentes  vers 
9  heures  du  soir  et  vers  7  heures  du  matin. 

Deuxième  loi.  —  Le  pôle  magnétique  de  l'aiguille  qui 
est  le  moins  éloigné  du  soleil,  fait  une  double  excursion 
diurne^   de  la   manière  suii^ante  :  son  plus  grand  écart 
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occidental  a  lieu  quatre  à  cinq  heures  aidant  le  passage 
du  soleiPau  méridien  astronomique^  il  marche  ensuite  vers 
V orient  avec  une  vitesse  croissante,  qui  atteint  son  maxi- 
m^um,  à  l'instant  où  le  soleil  traverse  le  méridien  magné- 
tique^ une  ou  deux  heures  après  a  lieu  la  plus  grande 
excursion  orientale.  Le  pôle  revient  ensuite  vers  F  occi- 
dent jusqiiau  coucher  du  soleil.  Pendant  la  nuit,  le  soleil 
passant  au  méridien  inférieur,  la  même  oscillation  se  ré- 
pète, mais  dans  une  moindre  amplitude.  Les  heures 
limites  varient  avec  les  saisons,  avancent  généralement 
en  été  et  retardent  en  hiver.  Les  amplitudes  ties  excursions 
sont  à  peu  près  dans  le  rapport  des  arcs  parcourus  par 
le  soleil  le  jour  et  la  nuit, 

La  figure  ci-contre  éclaircîra  l'énoncé  de  cette  loi.  Sur 
la  ligne  EO,  dirigée  de  l'est  à  l'ouest,  sont  indiquées  les 
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heures  de  la  journée ,  o  étant  l'heure  du  midi  vrai.  Au- 
dessus  et  au-dessous  de  cette  ligne ,  sont  indiquées  les  posi- 
tions de  l'aiguille  aimantée  à  diverses  heures  en  un  lieu  de 
l'hémisphère  austral  et  en  un  lieu  de  Thémisphère  boréal. 
Dans  les  lieux  voisins  de  Féquateur,  où  le  soleil  passe  deux 
fois  par  an  au  zénith,  les  variations  de  l'aiguille  changent 
de  sens  suivant  que  le  soleil  se  trouve  dans  l'hémisphère 
boréal  ou  dans  Thémisphère  austral.  Il  est  digne  de  re- 
marque que  ce  changement  de  sens  n'ait  pas  lieu  à  l'instaul 
où  le  soleil  passe  au  zénith  du  lieu  d'observation  ,  mais  à 
l'instant  où  il  traverse  Tcqualeur. 
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On  peut  déduire  de  cette  secoude  loî  quelques  consé- 
quences intéressantes. 

1^.  Chaque  pôle  de  l'aiguille  se  comporte  dans  un  hé- 
misphère du  globe  terrestre  exactement  comme  l'autre 
pôle  dans  Fhémisphère  opposé. 

a®.  Les  heures  limites  qui  dépendent  du  passage  du  so- 
leil par  le  méridien  magnétique  doivent  évidemment  varier 
avec  la  déclinaison  du  soleil,  et  par  suite  n'être  pas  les 
mêmes  aux  diverses  époques  de  Tannée. 

3®.  En  deux  lieux  du  même  hémisphère  ou  d'hémi- 
sphères différents,  où  la  déclinaison  magnétique  sera  diffé- 
rente, les  heures  limites  seront  aussi  difTérentes. 

4®.  Si  l'on  construit  à  la  manière  ordinaire  la  courbe 
des  variations  diurnes  moyennes  de  la  déclinaison  en  un 
lieu  donné,  en  prenant  pour  abscisses  les  heures  et  pour 
ordonnées  les  écarts  de  l'aiguille  par  rapport  au  méridien 
magnétique,  la  forme  de  ces  courbesdémontre  avec  évidence 
que  les  variations  dont  il  s'agit  suivent  une  période  semi- 
diurne  5  à  l'inverse  de  la  plupart  des  variations  météorolo- 
giques, dont  la  période  est  diurne.  On  reconnaît  toujours, 
en  effet,  dansées  courbes  deux  maxima  et  deux  minima*, 
seulement,  comme  l'amplitude  des  oscillations  dans  les  deux 
périodes  n'est  pas  la  même ,  on  a  généralement  rapporté 
les  phénomènes  à  une  période  de  vingt-quatre  heures ,  et 
Ton  a  cru  qu'il  n'y  avait  chaque  jour  qu'un  seul  maximum 
et  un  seul  minimum. 

Nous   reproduisons   ici    les  figures    de    quatre  de  ces 
courbes. 
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Hobartown.  Courbe  moyenne. 


Fig.  î 


Le  Cap.  Courbe  moyenne. 


Fig   3. 


Sainte-Hélène.  Courbe  moyenne. 


fig    4 
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Toronto.  Courbe  moyenne. 


Fig  5. 
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La  comparaison  delà  courbe  deHobartownet  de  la  courbe 
Je  Toronto  montre  l'opposition  des  variations  diurnes  dans 
'es  deux  hémisphères. 

5^.  Les  perturbations  extraordinaires  semblent  suivre 
me  période  de  vingt-quatre  heures.  Toutes  celles  du  matin 
endent  à  diminuer  Tamplitude  de  Texcurslon  diurne; 
outes  celles  du  soir  tendent  à  l'augmenter. 

6^.  Les  perturbations  extraordinaires  agissent  en  sens 
mtraire  dans  les  deux  hémisphères. 

Troisième  loi.  —  La  variation  diurne  de  la  décli" 
aison  de  V aiguille  aimantée  est  la  somme  de  deux  variai- 
ons  distinctes,  dont  Tune  dépend  seulement  de  f  angle 
yraire,  et  l 'autre  de  la  déclinaison  du  soleil.  Ces  deux 
'dilations  produisent,  en  se  superposant,  tous  les  phéno- 
ènes  des  variations  diurnes  et  des  variations  annuelles. 
L'observation  journalière  ne  peut  donner  que  la  com- 
naison  des  efiets  de  l'angle  horaire  et  de  la  déclinaison  du 
leil.  Pour  séparer  les  efiets  de  ces  deux  causes,  il  suffit  de 
instruire  les  courbes  qui  se  rapportent  à  des  déclinaisons 
>posées  du    soleil.    Dans  les   régions   équatoriales,   ces 
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courbes  présentent  leurs  inflexions  en  sens  opposés ,  de  ma- 
nière que  Tinfluence  de  la  déclinaison  du  soleil  est  tout  à  fait 
manifeste.On  en  peut  juger  par  la  figure  suivante,  où  la  ligne 
pleine  représente  la  courbe  de  la  variation  diurne  moyenne 
de  la  déclinaison  pendant  Tété  à  Sainte-Hélène,  et  la  ligne 
ponctuée  représente  la  courbe  de  l'hiver.  Dans  les  régions 

De  mai  à  août. 


De  novembre  à  février. 

tempérées,  TefTet  de  la  déclinaîsonjdu  soleil  est  moins  facile 
à  discerner.  A  Toronto  par  exemple ,  les  phénomènes  del'éli 
sont  représentés  par  la  courbe  pleine  Imno  de  la  figure  sui- 
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vante ,  et  les  phénomènes  de  Thiver  par  la  courbe  ponctuée 
l'mn'o\  la  courbe  interrompue  ABCD  représentant  d'ail- 
leurs la  courbe  moyenne  de  Tannée  entière.  Il  n'y  a  pas  d'op- 
position évidente  entre  les  courbes  Imno  et  l'ni'n'o'  ;  mais  si 
Ton  construit  deux  nouvelles  courbes^  en  prenant  pour  or- 
données les  difïcTcnccs  des  ordonnées  des  courbes  précé- 


(  253  ) 

dentés  et  de  la  courbe  moyenne  ABCD,  on  obtient  deux 
lignes  dans  lesquelles  l'opposition  de  Tété  et  de  l'hiver  est 
parfaitement  manifeste. 

Toronto.    Solstice  d^hiver. 


Fig.  8. 


7~X 


\ 


Solstice  d'été. 

Cette  loi,  comme  la  précédente,  donne  lieu  à  un  certain 
nombre  de  remarques  : 

1°.  On  peut  faire  pour  tous  les  mois  de  Tannée  les  con- 
structions qui  ont  conduit  aux  courbes  de  la  dernière  figure. 
On  obtient  ainsi  des  courbes  qui  présentent  des  configu- 
fatioiis  opposées  pendant  les  mois  correspondants  du  se- 
mestre d'été  et  du  semestre  d'hiver  -,  le  changement  se  fait 
d'une  manière  très-brusque,  au  voisinage  des  équinoxes. 

2**.  Il  ne  paraît  pas  y  avoir  de  relation  directe  entre  ces 
courbes  et  les  variations  annuelles  de  la  température.  On 
peut  dire  seulement  que,  dans  les  deux  hémisphères ,  c'est 
au  mois  d'août  que  les  courbes  offrent  leur  plus  grande 
excursion. 

3**.  Les  perturbations  extraordinaires  paraissent  les  plus 
considérables  au  voisinage  des  équinoxes  \  elles  sont  plus 
faibles  en  hiver,  plus  faibles  encore  en  été. 

Les  variations  de  l'intensité  magnétique  horizontale  sont 
soumises  à  la  loi  suivante. 

Loi  générale.  —  L'intensité  magnétique  horizontale 
est  sujette  à  une  variation  quon  peut  regarder  comme  la 
somme  de  deux  variations  élémentaires,  dont  Vune  est  à 
période  diurne.  Vautre  à  période  semi-diurne.  L'ampli- 
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tude  de  la  variation  à  période  semi-diurne  dépend  de  la 
latitude  géographique  ^  et  est  nulle  à  Véquateur.  Les 
phases  successii^es  de  la  variation  totale  dépendent  d'ail' 
leurs  de  la  distance  angulaire  du  soleil  au  méridien  ma^ 
gnétique, 

La  composante  verticale  de  rintensité  magnétique  est 
également  soumise,  dans  ses  variations,  à  une  loi  très- 
simple. 

Loi  générale.  —  Les  variations  de  la  composante 
verticale  ont  les  mêmes  périodes  que  les  variations  de  la 
composante  horizontale^  mais  les  maxima  de  Vune  cor- 
respondent aux  minima  de  Vautre^  et  réciproquement* 

M.  Secchi  remarque  que  les  variations  de  la  composante 
verticale  présentent  quelques  irrégularités  qui  ne  se  ren- 
contrent pas  dans  les  variations  de  la  composante  hori- 
zontale-, celte  circonstance  parait  résulter  de  l'imper- 
fection du  procédé  par  lequel  on  mesure  la  composante 
verticale. 

En  combinant  les  deux  lois  précédentes,  on  trouve  la  loi 
des  variations  de  l'inclinaison. 

Loi  générale.  —  Les  variations  diurnes  de  V inclinaison 
suivent  une  loi  analogue  à  celle  des  variations  diurnes 
de  la  déclinaison;  mais  elles  sont  en  aisance  de  trois 
heures  sur  ces  dernières. 

Les  lois  des  variations  de  l'Intensité  totale  sont  moins  fa- 
ciles à  reconnaître,  faute  d'observations  suffisantes ,  surtout 
au  voisinage  de  l'équateur.  On  peut  cependant  reconnaître 
dans  ces  variations  deux  maxima  et  deux  minima  diurnes. 
En  hiver,  l'intensité  totale  semble  plus  grande  qu'en  été. 
D'ailleurs  les  circonstances  locales  paraissent  exercer  une 
très-grande  influence. 

On  peut  résumer  toutes  les  lois  précédentes  dans  Ténoncé 
suivant  : 

Toutes  les  variations  magnétiques  dépendent  du  soleil. 
Dans  les  latitudes  moyennes  elles  ont  toutes  une  période  de 
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douze  heures;  mais,  comme  Tinterpositiou  du  globe  ter- 
restre entre  le  soleil  et  Taiguille  aimantée  diminue  l'am- 
plitude de  Foscillation  nocturne,  la  marche  des  phéno- 
mènes  semble  indiquer   Texistence  simultanée  de   deux 
périodes ,  Tune  de  vingt-quatre  et  Vautre  de  douze  heures, 
La  latitude  géographique  influe  naturellement  sur  les  phé- 
nomènes, et  à  l'équateur  quelques  variations  ne  montrent 
plus  qu'une  période  simple  de  douze  heures ,  la  période  de 
,    râgt-quatre  heures  ayant  disparu. 

j  U  parait  difficile  d'expliquer  Fexistence  d'une  période  de 
douze  heures  par  la  considération  des  variations  de  la  tem- 
pérature terrestre.  On  peut,  au  contraire,  en  trouver 
Torigine  dans  Thypo thèse  qui  fait  du  soleil  un  aimant  d'une 
grande  puissance,  agissant  par  influence  sur  le  globe  ter- 
restre. Il  est  visible  que ,  dans  cette  hypothèse ,  les  phéno- 
mènes doivent  dépendre  principalement  de  la  distance  du 
soleil  au  méridien  du  lieu  de  l'observation ,  et  comme  le 
soleil  traverse  deux  fois  par  jour  ce  méridien ,  il  est  évi- 
dent que  la  période  principale  des  variations  magnétiques 
ne  doit  pas  être  de  vingt-quatre ,  mais  de  douze  heures. 
.D'ailleurs  l'influence  du  soleil  doit  être  plus  grande  lors  de 
son  passage  au  méridien  supérieur  que  lors  de  son  passage 
au  méridien  inférieur  5  de  là  la  période  secondaire  de  vingt- 
quatre  heures. 

Il  serait  difficile  de  développer  avec  quelque  rigueur  les 
conséquences  de  cette  hypothèse.  M.  Secchi  a  inséré  dans 
son  Mémoire  quelques  calculs  sur  ce  sujet,  mais  il  en  re- 
connaît lui-même  l'insuffisance ,  et  nous  croyons  pour  cette 
faison  inutile  de  les  reproduire. 


DATES. 
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TEMPÉRATURE. 


19  janvier. 


19  janvier.. 
23  janvier. . 

6  février . . 

20  février. . 

i^*"  mars. . 
28  mars.  . . 
II  avril.. . . 

II  avril. . . . 


Temps  froid  depuis  plusieurs  jours  ;  le  thermo- 
mètre marque  —  10  degrés  ;  la  rivière  charrie 
beaucoup.  Eau  prise  au  large ,  en  amont ,  à  la 
hauteur  du  pont  de  Bercy 

Eau  prise  en  aval ,  après  sa  traversée  dans  Paris, 
à  peu  de  distance  du  pont  de  la  Concorde. . . . 

Dégel  et  fonte  des  neiges.  Eau  prise  aux  environs 
du  Pont-Neuf 

Grande  crue.  Eau  prise  au  même  endroit 

Nouvelle  gelée.  Temps  neigeux.  Eau  prise  au 
même  endroit 

Temps  doux.  Eau  prise  au  môme  endroit. 

Forte  crue.  Eau  prise  au  même  endroit 

Temps  doux  depuis  longtemps.  Eau  prise  en 
amont ,  au  pont  de  Bercy 

Eau  prise  en  aval,  au  pont  de  la  Concorde. . . 


1  LITIII 

d'eaa 
a  donné: 


o,3oi 


0,276 

o»363 
0,200 

0,217 
0,180 
o,i5o 

0,225 
0,210 


Au  poids  de  ces  matières  fixes  il  faudrait  ajouter  celui 
des  matières  organiques  dont  je  n'ai  pas  tenu  compte  ;  ces 
dernières  étaient  quelquefois  en  proportion  notable  et  don- 
naient au  résidu  desséché  une  odeur  fétide. 

Les  résultats  qui  précèdent  s'accordent  avec  ceux  qui  ont 
été  obtenus,  à  diverses  époques,  par  les  chimistes  qui  ont 
déterminé  la  composition  de  l'eau  de  la  Seine.  Néanmoins 
cette  composition  présente,  comme  on  voit,  des  variations 
importantes,  lorsqu'on  cherche  à  l'établir  par  des  analyses 
faites  à  des  intervalles  rapprochés. 

De  nouvelles  et  plus  nombreuses  expériences  sont  néces- 
saires pour  fixer  la  composition  moyenne  de  cette  eau  et 
|K)ur  remonter  aux  causes  des  variations  que  je  viens  de 
signaler.  On  remarquera  que  l'eau  prise  en  amont,  c'est-à- 
dire  à  la  sortie  de  Paris,  a  laissé  un  résidu  salin  un  peu 
moins  considérable  que  l'eau  prise  le  même  jour  en  aval. 
Ce  résultat  s'est  présenté  deux  fois,  le  19  janvier  et  le  1 1 
avril-,  MM.  Vauquelin  etBouchardat  avaient  obtenu  à  peu 


près  les  mêmes  nombres  pour  Teau  de  la  Seine  qui  entre 
dans  Paris  et  pour  celle  qui  en  sort  :  mais,  d'après  MM.  Bou- 
tron  et  Henry,  l'eau  qui  traverse  la  ville  irait  en  se  char- 
geant de  matières  salines  à  mesure  qu'elle  y  pénètre  davan- 
tage; ainsi  l'eau  prise  par  eux  au  pont  dlvry  leur  a  donné 
o8''ji8i  de  résidu  (i);  celle  prise  au  pont  Noire-Dame, 
o'%2595  l'eau  prise  au  Gros-Caillou,  oB'',333  ;  enfin,  celle 
prise  à  Chaillot,  0^*^,338.  Ces  résultats  sont  vraisemblables 
assurément,  et  je  suis  loin  d'en  contester  l'exactitude. 
Néanmoins,  le  désaccord  qu'ils  présentent  avec  ceux  de 
MM.  Vauquelin  et  Boucha rdat  et  avec  les  miens  montre 
que  la  question  exige  de  nouvelles  études  beaucoup  plus 
multipliées  que  celles  qui  ont  été  faites  jusqu'à  ce  jour. 

J'arrive  à  l'objet  principal  de  ce  travail.  Les  chimistes 
qui  se  sont  occupés  de  l'analyse  des  eaux  ont,  pour  la  plu- 
part, censidéré  la  connaissance  exacte  du  volume  et  de  la 
nature  des  gaz  qu'elles  tiennent  en  dissolution  comme  étant 
d'une  importance  tout  à  fait  secondaire.  En  ce  qui  con- 
cerne les  gaz  empruntés  à  l'air  atmosphérique ,  l'oxygène  et 
l'azote,  cette  détermination  ofïre,  en  effet,  peu  d'intérêt  : 
on  sait  que  les  eaux  ordinaires  sont  saturées  de  ces  deux 
gaz.  Conformément  à  la  loi  de  Dalton  et  Henry,  le  volume 
de  ces  gaz  ramené  à  la  pression  du  gaz  extérieur  et  à  la 
température  de  o  degré,  est  dans  un  rapport  constant  avec 
le  volnme  du  liquide,  et  ce  rapport,  variable  avec  la  tem- 
pérature, n'est  autre  que  le  coefficient  d' absolution. 

En  i8o5,  avant  la  découverte  de  cette  loi  dont  l'exacti- 
tude relative  a  été  récemment  vérifiée  par  M.  Bunsen, 
MM.  de  Humboldt  et  Gay-Lussac  avaient  fixé,  dans  leur 
grand  travail  sur  les  procédés  eudiomélriques ,  les  rapports 
dans  lesquels  se  trouvent  l'oxygène  et  l'azote  dans  l'air  que 


(i)  J'ai  calculé  que  dans  ces  résidus  la  chaux  est  à  Pétat  de  carbonate 
neutre.  MM.  Boutron  et  Henry  les  ont  rétablis  dans  leurs  analyses  à  IVtat 
de  biearbonale. 


DATES. 


19  janvier. 


19  janvier.. 
23  janvier. . 

6  février . . 

20  février . . 

i^'  mars. . 
28  mars.  . . 
Il  avril 

II  avril.. . . 


TEMPÉRATUaS. 
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loi 


de  déteX*^^^ 
existe  dan5 


.laître  son  ongi 


»  » 


Nouvelle  gelée-    ♦'  '  / 

mémeeBdr,  /  >   « 
Tempi  dODX/ 
Forte  crop. 
Tempe  i  /  • 

Eanf   ' 


Temps  froid  depuis  piusieurB  i   ^  t  ^ 

môlre  marque  — 10  degrëik  f  '  ;' 

beaucoup.  Ean  prise  an  '^  f 

hauteur  du  pont  de  Bei^  .1  * 
Eau  prise  en  «val ,  epr*  ;  - 

à  peu  de  distance  d*.  J      J 
Dégel  et  fonte  dea  no  ^_  '  -   - 

du  Pont-Neuf.  .^  ^  -" . 

Grande  crue.  Ea« ; .  :^  u  :  ,  '         ii^ 

air  atmosphérique  ' 

ce  gaz  très-petite  et  à  ç^ 

admettre  que  tout  l'acîde  car 

eaux  lire  son  origine  de  laî^' 

'ic  auxquels  il  se  trouve  associé. 

jnnait  Tappaieil  qu'on  emploie  pour 

au.  C'est  un  grand  ballon  en  verre  d'uuc 

Au  poids       ^0,  qu'on  remplit  exactement  deTeau  quon 

des  matîèr    ^er,  et  auquel  s'adapte  un  tube  également  plein 

dernière  ^n  qu'on  engage  sous  une  cprouvette  remplie  de 

naient     '  En  cliau(Vant  lo  ballon  jusqu'à  ce  que  l'eau  soit 

Lc/'-flcébullition,  on  (?n  dégage  les  gaz  qui  y  sont  dissous, 

été  .^'/sont  recueillis  et  mesurés  dans  celte  éprouvelte. 

dé  ^J^Bp^fareW  classique,  qui  nous  a  été  transmis  par  la 

^jlion,  mais  qu'il  faut,  je  crois,  attribuer  à  Pricstley. 

loouc  des  résultais  assez  satisfaisants  lorsqu  il  s'agit  de  dc- 

^g|.0iiner  les  rapports  dans  lesquels  se  trouvent  l'oxygène 

f^l  l'azote  qui  sont  dissous  dans  Teau.  Mais  en  ce  qui  con- 

rerne  Tacidc  (N'irboniquo  qui  accompagne  ce  gaz,  il  est  tout 

à  fait  défectueux.  Tous  ceux  qui  s'en  servent  remarquent, 

en  ellet ,  que;  l'eau  qui  passe  dans  réprouvelte,  soit  par  la 

dilualion  que  le  liquide  éprouve  d'abord  ,  soit  par  l'ébulli- 

tiou  qui  ferniine  l  expérience,  se  lrou%c  en  quantité  suffi- 

>aiite  |)f»ur  ledissoudre  en  louî  ou  en  partie  l'acide  carbo- 

''iqne  r(ui  s'rsl  déîïairé. 


(  -«ei  ) 

On  a  essayé  quelquefois  de  corriger  les  iinperfectious  de 
t:et  appareil  en  ajoutaut  au  gaz  qu'où  mesure  un  volume 
diacide  carbonique  égal  au  volume  de  l'eau  qui  passe  dans 
l'éprouvette  et  qu'on  suppose,  par  conséquent,  en  être  sa- 
turée :  mais  cette  correction  est  très-incertaine  j  le  volume  de 
cette  eau  est,  en  effet,  variable^  il  est  souvent  plus  considé- 
rable que  celui  des  gaz ,  surtout  quand  l'expérience  est  bien 
faîte,  c'est-à-dire  quand  Tébullition  de  l'eau  est  continuée 
pendant  longtemps.  De  plus,  les  coefficients  d'absorption  de 
l'acide  carbonique  varient  presque  du  simple  au  double, 
d'après  M.  Bunsen,  dans  des  limites  de  température  assez 
resserrées,  entre  o  degré  et  20  degrés. 

L'emploi  de  l'huile  qu'on  introduit  dans  l'éprouvette 
pour  éviter  le  contact  du  gaz  avec  l'eau  ne  donne  pas  des 
résultats  beaucoup  meilleurs ,  car  l'acide  carbonique  se  dis- 
sout en  traversant  l'eau ,  et  l'huile  elle-même ,  d'après  les 
expériences  de  M.  de  Saussure,  en  absorbe  une  quantité 
très-notable. 

On  obtient,  à  la  vérité,  des  résultats  plus  exacts  en  faisant 
bouillir  l'eau  jusqu'à  ce  que  celle  qui  a  passé  dans  l'éprou- 
vette entre  elle-même  en  pleine  ébullition;  la  vapeur  qui 
se  produit  et  qui  remplit  l'éprouvette  en  chasse  l'eau  qui 
accompagnait  les  gaz  qu'on  a  recueillis  :  comme  cette  eau 
est  elle-même  à  une  température  très-voisine  de  celle  de 
l'ébullition,  son  pouvoir  dissolvant  sur  les  gaz  doit  être  à 
peu  près  nul.  Ce  procédé,  dont  je  m'étais  d'abord  servi,  sur 
les  indications  de  M.  Bouis^  et  que  M.  Deville  m'a  dit  avoir 
employé  en  1846  dans  ses  études  sur  les  eaux,  donne  l'acide 
carbonique  assez  exactement,  mais  il  est  d'une  exécution 
longue  et  assez  difficile. 

Dans  le  but  d'arriver  à  une  détermination  plus  précise 
de  cega^Ç,  j'ai  cherché  à  modifier  l'appareil  ordinaire,  tout 
en  lui  conservant  le  caractère  de  simplicité  qui  a  fait  jus- 
qu'à présent  son  seul  mérite.  Je  me  sers  d'une  fiole  à  méde- 
cine jaugée,  d'une  capacité  de  4oo  à  800  centimètres  cubes 
seulement,  que  je  remplis  exactement,  ainsi  que  le  tube  à 
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dégagement,  de  l'eau  que  je  veux  analyser.  Ce  tube  est 
adapté  au  ballon  au  moyen  d'un  bon  bouchon,  garni,  pour 
plus  de  sûreté,  d'une  coiffe  en  caoutchouc. 

L'appareil  étant  complètement  exempt  d'air,  on  fait  en- 
core à  frottement,  sur  l'exirémîté  recourbée  du  tube  de 
verre,  un  bout  de  tuyau  en  caoutchouc  destiné  à  pénétrer 
dans  l'intérieur  de  Téprouvetle  et  à  s'y  maintenir  à  une  cer- 
taine hauteur.  Le  diamètre  de  ce  tuyau  est,  par  conséquent, 
à  peu  près  égal  à  celui  du  tube,  etsa  longueur  permet  d'absor- 
ber à  un  moment  donné,  toute  l'eau  qui  se  dégagera  dans 
l'éprouvette,  en  y  laissant  les  gaz  qu'on  veut  recueillir.  Cette 
éprouvette  est  graduée  et  d'une  capacité  de  loo  à  i5o  centi- 
mètres cubes.  Comme  on  connaît  d'avance  approximative- 
ment le  volume  des  gaz  que  Tébullition  de  l'eau  doit  fournir, 
on  règle  la  longueur  du  tube  en  caoutchouc  d'après  ce  vo- 
lume présumé;  l'appareil  offre  d'ailleurs  une  certaine  mobi- 
lité qui  permet  à  cet  appendice  flexible  de  monter  oudede»< 
cendre  à  volonté  dans  l'intérieur  de  Téprouvette  à  mercure. 

Pour  commencer  l'opération ,  on  cliauffe  le  matras  plein 
d'eau,  le  tube  à  gaz  muni  de  son  appendice  en  caoutchonc 
n'étant  pas  encore  engagé  dans  la  cuve  à  mercure  ;  par  la  di- 
latation, une  certaine  quantité  d'eau  s'écoule  5  on  la  recueille 
dans  un  verre  et  on  soustrait  le  volume  qu'elle  représente  de 
celui  du  liquide  total  qu'on  a  mesuré.  Peu  de  temps  avant 
que  l'eau  commence  à  fournir  les  gaz  qu'elle  contient,  on  en- 
gage le  tube  à  dégagement  sous  l'éprouvette  remplie  de  mer- 
cure 5  celle-ci  repose  alors  sur  la  tablette  de  la  cuve,  qui  doit 
être  de  petite  dimension ,  a6n  que  le  métal  puisse  s'échauffer 
assez  rapidement.  L'eau  entrant  en  ébuUition,  et  l'éprou- 
vette étant  presque  remplie  par  les  gaz  et  par  l'eau  qui  se 
sont  dégagés,  on  écarte  momentanément  la  source  de  cha- 
leur. Le  vide  qui  se  fait  dans  le  matras  par  la  condensation 
de  la  vapeur  amène  promptement  l'absorption  de  l'eau  qui 
se  trouve  dans  l'éprouvette,  et  qui  rentre  dans  le  matras; 
cette  absorption  étant  faite,  on  chauffe  de  nouveau,  fl 
se    dégage  une  certaine    quantité   do  gaz  qui    s'ajoute  » 
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celle  que  la  cloche  graduée  renferme  déjà.  En  cessant  de 
chauffer,  lorsque  cette  cloche  est  presque  remplie  de  gaz 
et  d^eau,  on  produit  une  seconde  absorption.  On  répèle 
cette  opération  trois  ou  quatre  fois  ,  jusqu^à  ce  que  le 
volume  des  gaz  reste  stationnaire.  Enfin  ^  Teau  qui  se 
trouve  dans  Téprouvette  étant  elle-même  très -chaude, 
on  l'absorbe  une  dernière  fois  par  le  même  moyen ,  aussi 
exactement  que  possible.  Je  n*ai  pas  besoin  de  faire  remar- 
quer que  le  vide  qui  se  produit  rend  ces  opérations  très- 
rapides. 

En  définitive ,  les  gaz  qui  étaient  primitivement  en  disso- 
lution dans  l'eau  se  trouvent  dans  l'éprouvette  à  mercure 
avec  une  très-petite  quantité  d'eau,  dont  le  pouvoir  absor- 
t>ant  se  trouve  encore  diminué  par  la  présence  de  quelques 
a^ros  fragments  de  sel  marin  pur  et  fondu  qu'on  a  introduits 
lans  l'éprouvette  à  la  fin  de  l'opération.  On  mesure  ces 
^2  dans  la  cloche,  et  on  détermine  la  proportion  d'acide 
carbonique  en  absorbant  ce  gaz  au  moyen  de  la  potasse.  Oit 
fait  alors  passer  dans  un  tube  gradué  plus  étroit  l'azote  et 
l'oxygène  qui  restent,  et  on  en  fait  la  séparation  par  les  pro- 
cédés ordinaires.  L'emploi  de  l'acide  pyrogallique  rend 
celte  analyse  très -prompte  et  très-sûre. 

J'ai  cherché  à  apprécier  la  valeur  de  ce  procédé  au  moyen 
de  quelques  essais  synthétiques. 

Dans  de  l'eau  préalablement  privée  d'air  j'ai  introduit  une 
quantité  de  carbonate  de  soude  pur  et  fondu ,  très-petite,  à 
peu  près  équivalente  à  celle  du  carbonate  de  chaux  qui  se 
trouve  habituellement  dissous  dans  les  eaux  ordinaires.  Eu 
soumettant  cette  eau  à  Fébullition,  après  y  avoir  ajouté  un 
fragment  d'acide  lartrique,  et  en  suivant  la  marche  que 
j'ai  indiquée,  j'ai  obtenu,  à  i5  ou  20  pour  100  près,  en 
moins,  la  quantité  d'acide  gazeux  que  devait  donner  ce  sel 
ae  soude.  Cette  approximation  n'est  pas  encore  très-grande, 
ï  la  vérité,  mais  j'opérais  dans  des  circonstances  défavo- 
''ftbles,  ayant  à  recueillir  de  l'acide  carbonique  pur,  tandis 
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que  celui  qui  se  dégage  de  Teau  est  mêlé  avec  d^ autres  gaz 
qui  retardent  sa  dissolution.  Je  suis  néanmoins  disposé  à 
croire  que  rébullitîon  de  Teau,  quelque  prolongée  quelle 
soit,  est  insuffisante  pour  chasser  les  dernières  portions  d'un 
gaz  très-soluble  comme  Tacide  carbonique,  qu'elle  tient  en 
dissolution,  peut-être  même  en  combinaison.  Mais,  pour 
arriver  à  des  résultats  d'une  plus  grande  exactitude,  il  fau- 
drait employer  des  appareils  beaucoup  plus  compliqués.  Je 
considère  cette  approximation  comme  suffisante  pour  la 
plupart  des  études  qu'on  peut  faire  actuellement  sur  la 
composition  des  gaz  qui  sont  en  dissolution  dans  l'eau. 

En  employant  cet  appareil  pour  déterminer  le  volume 
et  la  proportion  des  gaz  que  l'eau  de  la  Seine  tient  en  dis- 
solution, j'ai  été  surpris  d'y  trouver  une  quantité  d'acide 
carbonique  beaucoup  plus  considérable  que  celle  qu'on 
suppose  y  exister. 

Ainsi  l'eau  recueillie  le  19  janvier  a  donné,  par  litre, 
54*^*^ ,  I  de  gaz ,  composés  de  : 

ce 

Acide  carbonique 22,6 

Azote 21,4 

Oxygène 10,1 

Ce  mélange  gazeux  contenait,  par  conséquent,  4' 57 pour 
100  d'acide  carbonique. 

Abstraction  faite  de  cet  acide,  100  d'air  de  cette  eau 
renfermaient,  comme  à  l'ordinaire  ; 

Azote 68,0 

Oxygène , 32,o 

100,0 

Comme  cette  eau  avait  été  recueillie  par  un  temps  très-* 

froid,  je  supposai  d'abord  que  la  composition  de  ce  mélange 

.gazeux  était  exceptionnelle  ;  je  me  fis  sans  peine  une  théorJ^ 

pour  expliquer  cette   particularité,  supposant  qu'au  mC^' 

ment  de  la  congélation  partielle  de  l'eau,  celle  qui  res*^ 
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liquide  doit  recevoir  une  partie  des  gaz  de  l'eau  qui  se  con- 
gèle. Parmi  ces  gaz ,  Tazote  et  Toxygène ,  dont  l'eau  est  déjà 
saturée,  ne  font  que  traverser  le  liquide  pour  se  dégager 
dans  l'atmosphère ,  tandis  que  Tacide  carbonique  peut  res- 
ter en  dissolution  et  s'ajouter  à  celui  que  Feau  renferme 
déjà.  Je  supposai  donc  que  pendant  la  gelée  l'eau  contient 
proportionnellement  beaucoup  plus  d'acide  carbonique  que 
dans  les  temps  ordinaires. 

Mais  il  n'en  est  point  ainsi  :  la  composition  de  ce  mé- 
lange gazeux  n'a  rien  d'anormal  ;  c'est  celle  de  l'air  qui  se 
trouve  habituellement  en  dissolution  dans  la  plupart  des 
eaux  courantes.  L'expérience  démontre  ce  fait  pour  l'eau 
de  la  Seine,  et,  à  son  défaut,  le  raisonnement  conduit  à  le 
généraliser  pour  la  plupart  des  eaux  douces  ordinaires  et 
même,  comme  je  rétablirai  plus  loin  ,  pour  l'eau  des  mers. 
Si  cette  composition  des  gaz  de  l'eau  a  été  généralement 
méconnue,  il  faut  s'en  prendre  à  l'imperfection  bien  con- 
nue du  procédé  d'analyse  ordinaire;  c'est  à  elle  qu'on  doit 
attribuer  la  négligence  qu'on  a  mise  jusqu'à  ce  jour  à  tenir 
compte  de  la  quantité  d'acide  carbonique  que  toutes  les 
eaux  tiennent  en  dissolution. 

J'ai  déterminé  celte  quantité,  en  ce  qui  concerne  l'eau 
de  la  Seine  pendant  ces  derniers  mois.  Voici  les  résultats  : 

Cent  parties  du  mélange  gazeux  contenaient  en  acide 
carbonique  : 

a8  janv.      16  fév.       30  fcv.     24  mars.     a8mars.    11  avril.     18  mai. 

53,6      54.6      i^,S      4^,0       3o,o      43»3      4^)^ 

L'azote  et  l'oxygène  complémentaires  se  trouvaient  tou- 
jours dans  les  proportions  connues.  Comme  ces  nombres 
représentent  un  minimum,  je  crois  qu'on  peut  admettre 
que  l'acide  carbonique  entre  pour  moitié  environ  dans  le 
volume  des  gaz  qui  sont  dissous  dans  l'eau  de  la  Seine,  et 
probablement  dans  l'eau  de  tous  les  fleuves  et  de  toutes  les 
riirières.  J'ajouterai  que,  quoique  ces  proportions  diflèrent 
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beaucoup  de  celles  qui  ont  été  admises  à  la  suite  des 
analyses  faites  par  la  plupart  des  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  ces  questions,  elles  s'accordent  néanmoins  avec 
celles  qui  ont  été  obtenues  par  MM.  Thenard  et  Colin 
pour  Teau  de  la  Seine,  par  M.  H.  Deville  pour  la  même 
eau  et  pour  celle  de  plusieurs  autres  fleuves,  et  par 
M.  Dupasquier  pour  l'eau  du  Rhône.  Ces  analyses ,  à  la 
vérité,  ont  été  faites  une  seule  fois  et  sur  un  seul  échan- 
tillon d'eau,  et  leurs  résultats,  en  ce  qui  concerne  Tacidc 
carbonique ,  n'ont  pas  suffisamment  attiré  l'attention. 

J'ai  dit  qu'à  défaut  de  l'expérience  directe  le  raisonne- 
ment conduisait  à  admettre  que  presque  toutes  les  eaux  des 
rivières  contiennent,  comme  Tcau  de  la  Seine,  au  moins 
20  à  3o  centimètres  cubes  d'acide  carbonique  par  litre.  U 
suffit,  en  effet,  dejeter  les  yeux  sur  les  analyses  si  nombreuses 
qui  ont  été  faites  sur  les  eaux ,  pour  voir  que  presque  tous 
les  résidus  laissés  parleur  évaporation  sont  formés  en  très- 
grande  partie  de  carbonate  de  chaux  et  de  magnésie.  La 
plupart  de  ces  résidus  contiennent  5o  à  80  pour  100  de  ces 
sels  ;  or  la  présence  de  ces  carbonates  terreux  suppose  celle 
d'une  quantité  d'acide  carbonique  au  moins  égale  à  la  quan- 
tité de  cet  acide  qu'ils  contiennent  déjà  :  l'eau  de  la  Seine,  par 
exemple,  contient  0^^,100  à  o8*',i5o  de  carbonate  de  chaux 
par  litre.  Cette  quantité  exige,  par  conséquent,  pour  rester 
en  dissolution  dans  l'eau,  23  à  33  centimètres  cubes  d'acide 
carbonique,  l'eau  étant  à  la  température  de  i5  degrés. 

A  la  vérité,  le  carbonate  de  chaux  est  lui-même  un  pei^ 
soluble  dans  l'eau.  M.  Fresenius,  qui  a  déterminé  cette? 
solubilité  dans  l'eau  bouillante,  a  trouvé  qu'il  fallait^ 
8834  parties  d'eau  pour  dissoudre  une  partie  de  ce  sel, 
soit  o6'',ii3  pour  i  litre  d'eauu  J'ai  fait  cette  même  déter-' 
mination  en  me  plaçant  dans  des  conditions  plus  normales, 
à  mon  point  de  vue,  c'est-à-dire  en  prenant  l'eau  à  1^- 
température  ordinaire  :  cette  eau  avait  été  préalablemcnC^ 
privée  autant  que  possible  des  gaz  qu'elle  pouvait  contenir^ 
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au  iiK>yen  d'une  ébullition  proloDgée  :  en  employant  le 
marbre  en  poudre  ou  le  carbonate  de  chaux  fait  artificielle- 
ment, j'ai  trouvé  qu'il  fallait  5o  ooo  parties  d'eau  pour  en 
dissoudre  une  partie,  soit  oS*", 020  pour  i  litre  d'eau.  En 
soustrayant  cette  quantité  de  celles  qui  sont  indiquées  ci- 
dessus,  on  voit  que  Teau  contiendrait  encore  18  à  28  cen- 
timètres cubes  d'acide  carbonique  au  moins  pour  mainte- 
nir à  l'état  soluble  tout  le  carbonate  de  chaux  qui  s'y 
trouve.  Je  ne  parle  pas  du  carbonate  de  magnésie,  dont  la 
proportion  est  ordinairement  très-petite. 

Si  ces  observations  sont  exactes ,  si  l'expérience  démontre 

qu'en  effet  toutes  les  eaux  courantes  tiennent  en  dissolution 

une  quantité  d'acide  carbonique  beaucoup  plus  considérable 

que  celle  qu'on  supposait  y  exister,  les  conséquences  qu'on 

doit  tirer  de  ce  fait,  au  point  de  vue  de  la  physique  du  globe, 

delà  géologie,  de  l'agriculture^  méritent  assurément  de  fixer 

toute  notre  attention.  Cet  acide  carbonique,  qui,' sous  forme 

de  gaz,  représente  2  à  3  pour   100  du  volume  de  l'eau, 

a-t-il  existé  d'abord  dans  Fair  atmosphérique,  ou  plutôt 

n'y  existerait-il  pas  si  Teau  n'intervenait  pour  l'absorber, 

pour  le  dissoudre?  S'il  en  est  ainsi ,  il  faut  attribuer  à  l'eau 

un  rôle  nouveau  :  on  doit  lui  concéder  une  part  importante 

dans  la  dépuration  de  notre  atmosphère ,  dans  le  maintien 

des  proportions  dans  lesquelles  se  trouvent  les  éléments 

gazeux  qui  le  constituent. 

On  admet  généralement  que  cette  dépuration  est  dévolue 
aux  végétaux  ;  leurs  parties  vertes  ont  pour  mission  de  dé- 
composer l'acide  carbonique  dont  ils  conservent  le  carbone 
en  même  temps  qu'ils  restituent  à  l'air  l'oxygène  qui  pro- 
vient de  cette  décomposition.  De  là  une  certaine  pondéra- 
tion résultant  de  l'existence  simultanée  du  règne  végétal  et 
^ti  r^pie  animal ,  le  second  répandant  dans  l'atmosphère , 
Parraclede  la  respiration^  l'acide  carbonique  qui  sert  de 
'Nourriture  au  premier.  Au  moyen  de  cette  solidarité  et  par 
suite  de  l'existence  d'une  certaine  quantité  de  carbone  en 
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circulalion  perpétuelle  dans  le  monde  organisé ,  celui-ci , 
soumis  à  des  lois  périodiques  de  vie  et  de  mort ,  assiu'c  à 
Tair  atmosphérique  une  composition  à  peu  près  constante, 
et  maintient  dans  une  juste  mesure  la  proportion  d'acide 
carbonique  que  nous  y  rencontrons.  Sans  émettre  le  plus 
léger  doute  sur  ces  grandes  harmonies  naturelles,  me  sera- 
t-il  permis  de  faire  remarquer  qu'au  point  de  vue  de  la  com- 
position de  notre  atmosphère,  et  à  ce  point  de  vue  seule- 
ment, le  rôle  qu'on  attribue  au  monde  organisé  est  peut-être 
un  peu  trop  exclusif?  Assurément ,  si  le  règne  animal  avait 
seul  le  privilège  de  produire  de  l'acide  carbonique,  on  com- 
prendrait cet  équilibre  permanent  entre  la  quantité  qui  se 
produit  et  celle  qui  se  décompose.  Mais  il  n'en  est  pas 
ainsi.  Les  volcans  éteints  et  en  activité  répandent  inces- 
samment dans  l'atmosphère  une  immense  quantité  d'acide 
carbonique  d'une  origine  qu'on  peut  appeler  minérale,  et 
augmentent  ainsi  chaque  jour  la  masse  du  gaz  qui  préside 
à  la  formation  du  règne  organique. 

Tous  les  récits  des  voyageurs  et  des  naturalistes  s'accordent 
siir  ce  point.  M.  de  Humboldt  signale,  dans  son  Cosmos, 
l'abondance  des  émanations  d'acide  carboniqnequi  se  produi- 
sent dans  diverses  contrées,  «  dans  lesquelles  elles  apparais- 
»  sent,  dit- il,  comme  un  dernier  effort  de  l'activité  volcani- 
»  que.  »  M.  Boussingault  a  analysé,  en  1827,  les  gaz  qui  se 
dégagent  des  volcans  de  l'équateur;  ces  gaz  conliennent  jus-- 
qu'à  95  pour  100  d'acide  carbonique.  M.  Bunsen  est  arrivé 
tout  récemment  à  des  résultats  analogues  en  examinant  les 
produits  gazeux  qui  se  dégagent  des  terrains  volcaniques  de 
l'Islande,  des  eaux  thermales  d'Aix-la-Chapelle,  de  l'eau 
sulfureuse  deNenndorf,  etc.  Je  ne  parle  pas  de  l'acide  car- 
bonique résultant  de  l'emploi  de  la  houille  et  des  autres 
combustibles  minéraux  dont  l'extraction,  qui  présente  cha- 
que année  une  augmentation  si  rapide,  dépasse  aujourd'hui 
55o  millions  de  quintaux  métriques  par  an,  pour  l'Europe 
seulement.  Or  j'ai  calculé  qu'en  supposant  dans  ces  com- 
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bustibles  80  pour  100  de  carbone  en  moyenne,  leur  emploi 
répand  dans  l'air  environ  80  miUiards  de  mètres  cubes 
d'acide  carbonique.  Cette  masse  de  gaz  est  égale  à  celle  qui 
serait  produite  annuellement  par  la  respiration  de  609  mil- 
•lions  d'individus,  brûlant  chacun,  en  moyenne,  10  grammes 
de  carbone  par  heure.  C'est  plus  que  lé  double  de  la  popu- 
lation de  l'Europe.  Ces  quantités,  si  considérables  qu'elles 
nous  paraissent,  ne  sont  rien  ,  sans  doute ,  eu  égard  à  l'im- 
mensité de  notre  atmosphère. 

Cette  abondante  production  d'acide  carbonique,  s'ajou- 
tant  à  celle  qui  provient  de  la  respiration  des  animaux,  de 
celle  des  plantes  dans  l'obscurité  et  de  la  décomposition 
finale  de  tous  les  êtres  organisés,  ne  conduit-elle  pas  à  pen- 
ser que  la  masse  totale  de  ce  corps  se  trouve  probablement 
en  grand  excès  par  rapport  a  la  quantité  dont  les  végétaux 
font  emploi?  Néanmoins  l'acide  carbonique  ne  se  trouve 
qu'en  très-petite  quantité  dans  l'air  atmosphérique  et  en 
quantité  à  peu  près  constante*,  les  expériences  M.  Th.  de 
Saussure,  de  M.  Thenard,  de  MM.  Boussingault  et  Lewy 
ont  établi  que  l'air  ambiant  en  renferme  2  à  4  dix-mil- 
lièmes de  son  volume.  L'eau  n'a-t-elle  pas  une  part  impor- 
tante dans  le  maintien  de  cette  stabilité  qui  existe  dans  les 
proportions  des  éléments  constitutifs  de  notre  atmosphère? 
Examinons  si  la  composition  des  eaux  de  diverse  nature 
donne  à  cette  hypothèse  quelque  vraisemblance. 

En  ce  qui  concerne  l'eau  pluviale,  je  ne  connais  aucune 
recherche  directe  ayant  pour  objet  d'établir  la  nature  et  la 
proportion  des  gaz  qui  s'y  trouvent  en  dissolution.  C'est 
une  lacune  à  combler.  Mais  M.  Bunsen,  qui  a  publié  ré- 
cemment un  important  travail  sur  la  loi  de  Dalton  et  de 
Henry  concernant  l'absorption  des  gaz  par  les  liquides,  a 
établi  que,  conformément  à  celte  loi  et  aux  coefficients  d'ab- 
sorption de  l'oxygène,  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique 
qu'il  a  déterminés  avec  un  grand  soin  et  par  des  méthodes 
nouvelles,  100  parties  de  l'air  dissous  dans  l'eau  de  pluie 
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doivent  contenir  2,92  d'acide  carbonique  ào  degré,  2,46 
à  10  degrés,  2,  i4  à  20  degrés. 

D'après  M.  Bunsen,  malgré  cette  richesse  relative  en 
acide  carbonique.  Peau  de  pluie  qui  tombe  annuelle- 
ment sur  une  plante  serait  trop  peu  considérable  pour 
lui  apporter  une  quantité  d'acide  carbonique  de  quel- 
que importance.  II  m'est  impossible  de  partager  cette 
opinion,  car,  en  arrivant  sur  le  sol  et  en  y  pénétrant, 
l'eau  pluviale  rencontre  à  une  petite  profondeur  ua  air 
d'une  nature  toute  nouvelle  dans  lequel  l'acide  carbo- 
nique se  trouve  en  bien  plus  grande  quantité  que  dans  l'air 
ordinaire.  C'est  ce  qui  résulte  des  expériences  si  précises 
de  MM.  Boussingault  et  Léwy  sur  la  composition  de  Voit 
coîijiné  dans  la  terre  végétale.  Je  citerai  textuellement 
une  partie  des  conclusions  de  ce  travail. 

((  Les  analyses  dont  nous  avons  présenté  les  résultats 
établissent  de  la  manière  la  plus  nette  que  l'air  atmo* 
)  spliérique,  en  séjournant  dans  la  terre  végétale,  modifie 
singulièrement  sa  composition.  En  effet,  à  l'état  nor- 
mal, il  renferme,  en  volume,  o,ooo4  d'acide  carbonique, 
soit  4  décilitres  par  mètre  cube,  équivalant  à  o^'',  2 16  de 
)  carbone ,  si  l'on  suppose  les  gaz  à  la  température  de  o  de- 
)  gré  et  à  la  pression  de  0^,76.  Dans  le  sol,  l'air  est  con- 
)  stamment  plus  chargé  d'acide  carbonique;  par  exemple, 
)  la  moyenne  observée  dans  les  cultures  qui  n'avaient  pas 
>  été  fumées  depuis  une  année  serait,  par  mètre  cube, 
)  de  9  litres  de  gaz  acide  contenant  près  de  5  gram- 
)  mes  de  carbone,  c'est-à-dire  vingt -deux  à  vingl- 
)  trois  fois  autant  que  l'air  normal.  Dans  les  sols  récem- 
ment fumés,  la  différence  a  été  bien  plus  grande 
)  encore,  puisque  l'air  pris  dans  la  terre  d'un  champ  on 
le  fumier  était  incorporé  depuis  neuf  jours  renfermait 
98  litres  d'acide  carbonique  par  mètre  cube,  soit 
53  grammes  de  carbone,  environ  deux  cent  quarante- 
cinq  fois  autant  que  l'air  extérieur.  » 
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MM.  Boussingault  et  Léwy  observent  que  cet  acide  car- 
bonique pi*ovient  en  grande  partie  de  la  combustion  lente 
les  matières  organiques  contenues  dans  ]a  terre  végétale. 

Ainsi  Peau  pluviale,  empruntée  parles  racines  des  plantes 
i  un  sol  qui  n^cst  jamais  complètement  dépourvu  de  ma- 
nières organiques 9  puisqu'il  n'est  pas  stérile,  s'introduit 
ians  les  végétaux  chargée  d'une  quantité  considérable 
l'acide  carbonique.  J'ajouterai  que  contrairement  au  résul- 
tat que  semble  indiquer  le  coefficient  d'absorption  de 
l'acide  carbonique  qui  est  plus  fort  (presque  double)  à  la 
température  de  o  degré  qu'à  la  température  de  20  degrés, 
l'eau  qui  alimente  les  plantes  doit  être  d'autant  plus  chargée 
l'acide  carbonique  que  la  température  ambiante  est  plus 
élevée;  car  cette  élévation  de  température,  favorisant  la 
décomposition  des  détritus  organiques,  augmente  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  qui  se  trouve  dans  cet  air  con- 
finé, et,  par  suite ,  celle  que  l'eau  peut  dissoudre  et  donner 
aux  végétaux.  Cette  remarque  mérite  peut-être  d'être 
prise  en  considération  lorsqu'il  s'agit  de  remonter  aux 
causes  du  développement  des  plantes  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

Je  ferai  remarquer  en  passantque  cette  eau  chargée  d'acide 
carbonique  laisse  sa  trace,  pour  ainsi  dire,  dans  les  diffé- 
rentes parties  du  végétal  *,  c'est  probablement  à  elle  qu'il  faut 
attribuer  ces  sels  calcaires  qui  s'accumulent  de  préférence 
dans  les  feuilles,  et  surtout  le  carbonate  de  chaux  dont 
M.  Payen  a  récemment  constaté  la  présence  dans  ces  or- 
ganes. 

J'ajouterai  encore  qu'ayantdéterminéla  nature  des  gaz  qui 
se  trouvent  dans  l'eau  qui  baigne  les  tissus  des  feuilles,  j'ai 
tit>nvé  que  cette  eau  est  à  peu  près  saturée  d'acide  carbo- 
nique; le  gaz  obtenu  ne  renfermait,  en  effet,  que  quelques 
centièmes  d'azote.  Elle  contient,  par  conséquent,  son  pro- 
pre volume  environ  d'acide  carbonique,  à  la  température 
de  i5  a  ^o  degrés.  Mais  je  ne  prétends  pas  que  cet  acide 
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carbonique  provienne  exclusivement  de  Teau  absorbée  par 
la  plante.  Je  me  propose  de  continuer  celte  année  les  éludes 
que  j'ai  commencées  sur  ce  sujet. 

Comme  les  eaux  pluviales  se  rendent  dans  les  fleuves  et 
les  rivières,  chargées  de  Tacide  carbonique  qu'elles  ont  ren- 
contré dans  le  sol,  l'origine  de  ce  corps  dans  les  eaux  cou- 
rantes ordinaires  me  semble  suflBsamment  justifiée  parles 
considérations  qui  précèdent.  Je  ne  parle  pas  des  eaux  de 
source,  douces  ou  minérales,  qui  contribuent  aussi  à  la 
formation  des  cours  d'eau  ;  elles  arrivent  souvent,  commeoo 
sait,  à  la  surface  de  la  terre  déjà  pourvues  d'une  quantité 
considérable  d'acide  carbonique. 

Mais  si  ce  rôle  que  j'attribue  à  l'eau  est  réel ,  si  ce  corps 
a,  en  effet,  la  propriété  de  se  charger,  dans  les  conditions 
que  j'ai  indiquées,  d'une  forte  proportion  de  cet  acide  ga- 
zeux qui ,  sans  lui ,  se  trouverait  répandu  dans  l'atmosphère, 
l'acide  carbonique  doit  se  retrouver  dans  l'eau  des  mers. 

Les  analyses  faites,  dans  un  autre  but,  par  M.  Morren 
sur  l'eau  de  la  mer  prise  sur  les  côtes  de  Saint-Malo,  celles 
qui  ont  été  exécutées  par  M.  Lewy,  ont  montré  qu'effective- 
ment Tair  qu'on  extrait  de  celte  eau  en  la  soumettant  à 
l'ébulliiion  contient  g  h  10  pour  100  d'acide  carbonique. 
Comme  ces  analyses  ont  été  faites  avec  l'appareil  ordinaire 
et,  de  plus,  eu  recueillant  les  gaz  dans  l'eau,  elles  ne  re- 
présentent pas  probablement  la  totalité  de  l'acide  carbonique 
qui  doit  se  trouver  en  dissolution  dans  l'eau  de  la  mer. 

Les  considérations  qui  suivent  semblent  établir  qu'il  en  est 
ainsi  :  M.Usiglio  a  soumis  h  un  examen  très-attentifrcaudc 
la  Méditerranée  au  point  de  vue  de  la  nature  et  de  la  propor- 
tion des  matières  salines  qu'elle  renferme.  D'après  lui, 
cette  eau  contient  par  litre  0,117  de  carbonate  de  chaux 
et  o,oo3  d'oxyde  de  fer  qui  se  trouvait  aussi  sans  doute  à 
l'état  de  carbonate  de  protoxyde  de  fer.  Ces  quantités  exi- 
gent, pour  être  tenues  en  dissolution  ,  28  a  3o  centimètres 
cubes  d'acide  carbonique  par  litre  d'eau,  c'est-à-dire  une 
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quantité  au  moius  égale  à  celle  qui  existe  dans  Teau  de  la 
Seine. 

L^eau  analysée  par  M.  Usiglio  avait  été  prise  à  la  sut^face 
de  la  mer.  On  peut  penser  que  la  quantité  des  gaz  dissous 
dans  l'eau  doit  augmenter  rapidement  à  mesure  que  Teau 
se  trouve  à  une  plus  grande  profondeur.  C'est  ce  qui  ré- 
sulte des  analyses  faites  par  M.  Darondeau  sur  des  échan- 
tillons d'eau  de  mer  recueillis  pendant  le  voyage  de  la 
Bonite  avec  l'appareil  qu'on  doit  à  notre  illustre  doyen 
M,  Biot.  Je  citerai  une  seule  des  analyses  de  M.  Daron- 
deau. L*eau  recueillie  le  19  mars  1837  ^^^^  ^^  golfe  du 
Bengale,  à  la  surface  de  la  mer,  contenait,  par  litre, 
19*^,8  de  gaz,  lequel  renfermait  18,9  pour  100  d'acide 
carbonique;  celle  qui  a  été  prise  le  même  jour  à  une  pro- 
fondeur de  deux  cents  brasses  a  fourni  3o*^'^,4  de  gaz ,  et 
ces  gaz  contenaient  58  pour  100  d'acide  carbonique. 

Cette  discussion  suffit,  je  pense,  pour  établir  qu'il  existe 
probablement  en  dissolution  dans  l'eau  des  mers  une  prodi- 
gieuse quantité  d'acide  carbonique.  Si  l'on  considère  que 
l'eau  salée  couvre  près  des  trois  quarts  de  la  surface  du 
globe  ^  que  dans  les  mers,  qui  ont  une  profondeur  immense, 
l'acide  carbonique  doit  se  trouver  dans  des  proportions  qui 
augmentent  rapidement  avec  la  profondeur,  et  si  l'on  rap- 
proche ces  faits  des  considérations  que  j'ai  développées  sur 
l'existence  de  l'acide  carbonique  dans  les  eaux  douces  que 
la  mer  reçoit,  on  accordera  peut-être  désormais  à  Peau  un 
rôle  essentiel  et  direct  dans  la  purification  de  notre  atmo- 
sphère au  point  de  vue  de  l'absorption  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Mais  cet  acide  carbonique ,  que  la  mer  reçoit  en  même 
temps  que  toutes  les  matières  solùbles  qui  sont  empruntées 
au  sol  ou  à  l'atmosphère,  que  devient-il?  Sa  proportion 
dans  Teau  salée  va-t-elle  en  augmentant  sans  cesse,  ou  bien 
se  maintient-elle  stationnaire  sous  l'influence  du  monde 
sous-marin  qui  se  développe  en  le  décomposant,  ou  bien 

Ann.  ie  Chim.  et  de  Ph^.,  3«  série,  t.  \LW  .  ^^uv\\<i\.  v^^S  ^     \^ 
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encore  par  suite  de  son  absorption  par  les  éléments  alcalins 
des  roches  en  décomposition?  Ici  l'observation  directe  fait 
défaut,  et  toute  conjecture  à  cet  égard  deviendrait  inutile. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a,  dans  mon  opinion,  une  série 
d'expériences  à  instituer  sur  la  composition  des  eaux,  expé- 
riences non  moins  importantes  que  celles  qui  ont  été  faites 
dans   ces  dernières   années  sur   la  composition   de  l'air 
atmosphérique;   elles  intéressent   aussi   tout  à  la  fois  la 
physique  du  globe,  la  géologie,  la  science  agricole.  En 
ce   qui   concerne    cette    dernière    science,   les  questions 
qui  ressortent  de  l'étude  des  eaux  se  présentent  en  grand 
nombre.  On  ne  connaît  pas  encore  exactement  les  condfiions 
dans  lesquelles  les  végétaux  absorbent  et  décomposent  l'a- 
cide carbonique  ;  on  ignore  si  tout  le  carbone  des  plantes 
a  été  absorbé  jpar  elles  sous  forme  de  cet  acide  5  si  ce  car- 
bone a  été  assimilé  en  [partie  à  l'état  d'acide  carbonique  ga- 
zeux venant  de  l'air,  ou  bien  en  totalité  à  l'état  de  £sso- 
lution  venant  du  sol ,  des  engrais,  des  eaux  elles-mêmes.  Si 
cette  dernière  hypothèse  est  fondée,  on  a  peut-être  méconnu 
le  rôle  de  ce  corps  dans  les  eaux  fertilisantes ,  en  exagérant 
celui  des.  matières  salines  qu'elles   tiennent  en   dissolu- 
tion, etc.  Sous  ce  rapport,  l'examen  des  eaux  dMrrigation, 
celui  des  eaux  qui  sortent  des  terrains  drainés ,  offrirait  un 
intérêt  particulier. 

Il  serait  facile  de  multiplier  ces  questions  qui  sont  com- 
plexes et  difficiles;  j'en  ai  abordé  quelques-unes  Tannée 
dernière,  et  je  me  propose  de  continuer  ces  intéressantes 
études. 
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SUR  «NE  KOnVELLE  CLASSE  DE  RADICAUX  0RGANI(|1JES  ^ 

Par  m.  Adolphe  WURTZ. 


Les  groupes  organiques,  dont  les  chimistes  admettent 
l'existence  dans  les  alcools  et  dans  les  étbers,  ont  été  isolés, 
comme  on  sait,  par  MM.  Kolbe  et  Frankland.  Le  méthyle, 
Téthyle ,  le  butyle ,  Tamyle  ne  sont  pas ,  comme  on  l'a  cru 
pendant  si  longtemps ,  des  radicaux  purement  hypothéti- 
ques, mais  ils  peuvent  être  séparés  de  leurs  combinaisons 
par  difTéreuts  procédés.  M.  Frankland  (i)  a  préparé  le  mé- 
thyle, Téthyle  et  Tamyle  en  décomposant  par  le  zinc  les 
iodures  de  méthyle,  d'éihyle  et  d'amyle,  c'est- à -dire 
les  éthers  iodhydriques.  Ces  radicaux  se  forment  dans 
d'autres  réactions  fort  remarquables  qui  ont  été  décrites  par 
M,  Kolbe  (2)  :  savoir,  par  l'élcctrolyse  des  acides  gras  vo- 
latils C"  H"  O*.  Si  l'on  fait  passer  un  courant  électrique  à 
travers  une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse,  l'a- 
cîde  acétique  se  dédouble  essentiellement  en  acide  carboni- 
que et  en  méthyle 

e^'o»  +  HO  =     C^O»,  KO     -h     C^'H^  +  H. 
K. 

Aeéiale  Bicarbonate  Méthyle. 

de  potasse.  de  potasse. 

Le  butyle  C^  H*  a  été  obtenu  de  la  même  manière  par 
rélectrolyse  du  valérale  de  potasse.  A  l'aide  de  ces  réac- 
tions, MM.  Kolbe  et  Frankland  ont  réalisé  une  série  do 
composés  hydrocarbonés  qu'ils  ont  nommés  radicaux 
alcooliques  dont  ils  ont  exprimé  la  composition  par  les 
formules  suivantes  : 


3. 

s . 


9  . 


Méthyle C^H 

Ethyle C^H 

Butyle  (valyle  de  M.  Kolbe).  C"  II 

Amyle C'"H". 

(i)  Ann.  âer  Chcm.  und  Pharm,,  t.  LXXI,p.  171. 
(•Ji)  Ann.  der  Chnm,  und  Pharm.,  t,  TiXÏX  ,  p.  o.h'j^ 


(  ^76) 

Plus  lard,  on  a  ajouté  à  cette  série  le  caproyle  C**  H"  (i) 
et  tout  récemment  le  capryle  C"  H*'  {2). 

On  le  voit ,  d'après  ces  chimistes ,  les  radicaux  alcooli- 
ques conserveraient,  à  Tétat  libre ,  le  poids  atomique  et  la 
forme  moléculaire  qu'ils  affectent  dans  leurs  combinaisons. 
Tels  quMls  existaient  dans  les  alcools 

Méthylique ^'if'^'' 

Ethylique ^BT*^*» 

Butylique ^'^'Q', 

r*io  nii 
Amylique H    -  ^'» 

tels  ils  seraient  encore  une  fois  isolés^  et  dans  cet  état  leur 
équivalent  correspondrait  à  2  volumes  de  vapeur. 

Cette  opinion  n'a  pas  été  acceptée  par  tous  les  chimistes. 
MM.  Laurent  etGerhardt  ont  proposé,  les  premiers,  de  dou- 
bler les  formules  des  radicaux  alcooliques  pour  que  leur  équi- 
valent corresponde  à  4  volumes  de  vapeur,  comme  celui  de 
tous  les  autres  hydrogènes  carbonés*  La  comparaison  des 
points  d'ébullition  de  ces  radicaux  a  conduit  M.  Hofmann  à 
une  conclusion  analogue.  D'aprèsce  chimiste,  on  est  conduit 
à  adopter  les  formules  doubles,  en  considérant  les  distances 
qui  existent  entre  les  points  d'ébuUition  de  deux  termes 
voisins  dans  cette  série.  Lebutyle,  par  exemple,  bouillant 
à  108  degrés  et  Famyle  à  i58  degrés,  la  différence  entre 
ces  deux  points  d'ébuUition,  c'est-à-dire  5o  degrés,  serait 
au  moins  le  double  de  celle  que  l'on  remarque  ordinaire- 
ment entre  les  points  d'ébuUition  de  deux  composés  homo- 
logues qui  ne  diffèrent  que  par  les  éléments  de  C*H'.  Si 
donc  les  véritables  équivalents  du  butyle  et  de  l'amyle 

(1)  GossLETn  et  Bouis,  Quarterly  Journal  ofChem,  Society ^  l.  lll,  p.  aïo, 

(2)  Bouis,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.,  t.  XLIV,  p.  77. 
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étaient  représentés  par  les  formules 

OW      et      C'^H", 

les  points  d'ébuUition  de  ces  hydrogènes  carbonés  présen- 
teraient une  anomalie  qu^on  ne  peut  faire  disparaître  qu'en 
doublant  leurs  formules.  Cet  argument  repose,  comme  on 
voit ,  sur  les  données  purement  physiques.  Il  n'a  pas  été 
accepté  par  M.  Kolbe,  qui  a  fait  remarquer  que  la  règle 
des  points  d'ébuUition  ne  lui  paraissait  pas  applicable 
à  des  composés  dont  l'équivalent  correspondait  à  2  volumes 
de  vapeur. 

Quoi  qu'il  en  soit ,  il  m'a  paru  utile  d'apporter,  dans 
cette  discussion,  des  arguments  nouveaux  fondés  sur  des 
faits  chimiques  irrécusables.  Posons  d'abord  la  question  et 
précisons  ce  qu'il  faut  entendre  par  ces  formules  doubles 
dont  il  s'agit  :  Représenteraient-elles  simplement  les  hy- 
drogènes carbonés 

c^est-à-dire  les  homologues  du  gaz  des  marais  C*  H^,  comme 
Font  pensé  d'abord  MM.  Laurent  et  Gerhardt.  Non,  car 
ces  homologues  ont  été  préparés  depuis  par  MM.  Kolbe  et 
Frankland  et  ils  forment ,  sous  le  nom  d'hydrures ,  une 
série  distincte  des  radicaux  proprement  dits.  Ceux-ci  re- 
présentent des  molécules  doubles  isomériques  aux  hydru- 
res  et  forment  de  véritables  groupes  binaires  dont  la  con- 
stitution est  rendue  évidente  par  les  formules  que  voici  : 


OR 


3 


méthyle', 


S.  a%\  ^^^^y^®' 


ow 


butyle , 
aniyle» 


Si  donc  on  double  les  formules  des  radicaux  isolés  par 
MM.  Frankland  et  Kolbe ,  on  exprime  par  là  qu'au  mo- 
ment où  ils  deviennent  libres ,  les  groupes  alcooliques  se 
combinent  en  quelque  sorte  à  eux-mêmes.  Ainsi  posée,  la 
question  des  radicaux  touche  aux  points  les  plus  fondamen- 
taux des  nouvelles  doctrines  chimiques.  On  comprend  son 
importance  et  l'intérêt  qui  s'attache  aux  fails  qui  peuvent 
jeter  quelque  lumière  dans  cette  discussion.  Voici  l'argu- 
ment que  j'y  apporte  :  Si  les  radicaux  constituent,  à  l'état 
de  liberté,  des  molécules  doubles,  on  doit  pouvoir  remplacer, 
dans  ces  molécules ,  un  groupe  alcoolique  par  un  autre  et 
obtenir  ainsi  une  série  de  radicaux  mixtes.  Si  l'éthyle  est 
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on  doit  pouvoir  substituer  à  un  des  groupes  éthyliques,  le 
radical  de  l'alcool  butylique  ou  celui  de  l'alcool  amylique, 
et  réaliser  ain^i  les  composés 

Ces  radicaux  mixtes  existent  en  efifel.  Je  les  ai  obtenus  dans 
deux  circonstances  différentes  :  i**  en  décomposant  par  le 
sodium  un  mélange  en  proportions  atomiques  de  deux 
élhers  iodhydriques ,  2°  par  l'électrolyse  d'un  mélange 
d'acide  gras.  —  Avant  de  les  décrire  et  pour  avoir  quelques 
termes  de  comparaison  dans  l'étude  de  ces  combinaisons 
nouvelles,  je  rapporterai  quelques  expériences  que  j'ai 
faites  sur  les  radicaux  normaux,  butyle  et  amyle. 

Butyîe,  —  M.  Kolbe  a  obtenu  cet  hydrogène  carboné 
par  l'électrolyse  du  valérate  de  potasse  5  je  l'ai  préparé, 
comme  je   l'ai  indiqué  dans  mon    Mémoire  sur  l'alcool 
butylique,  en  décomposant  l'iodure  de  butyle  par  le  potasw: 
sium. 

Il  y  a  de  l'avantage  à  remplacer  le  potassium  par  le  so- 
dium ,  non-seulement  à  cause  du  prix  moins  élevé  de  ce 
dçrnier  métal ,  mais  encore  parce  qu'il  réagit  d'une  ma- 
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nière  moins  énergique  sur  les  ëthers  iodhydriques.  Lors- 
qu'on décompose  l'éther  butyliodhydrîque  par  le  potas- 
sium dans  des  tubes  fermés,  comme  je  Taî  fait  d'abord,  il 
y  a  souvent  des  explosions  ;  car  il  se  forme ,  indépendam- 
ment de  Tiodure  de  potassium  et  du  butyle ,  du  butène 
et  de  riiydrure  de  butyle  qui  sont  gazeux ,  et  qui  se  déga- 
gent quelquefois  en  produisant  une  expansion  tellement 
forte  et  tellement  subite,  que  le  tube  n'y  résiste  pas. 
Avec  le  sodium,  la  réaction  est  plus  calme  ,  et  il  se  forme 
moins  de  ces  produits  gazeux  qui  sont  le  résultat  d'une  dé- 
composition secondaire  de  l'iodure  de  butyle  par  le  sodium  : 

2C»H»I-f-  2Na  =C«H»4-  OH'^-h  2NaL 

La  disposition  suivante  permet  d'opérer  sur  une  quantité 
considérable  de  matière. 

L'îodure  de  butyle  est  placé ,  avec  un  léger  excès  de  so- 
dium (i),  dans  un  ballon,  auquel  on  adapte  un  serpentin 
réfrigérant  en  verre.  Dans  le  manchon  de  ce  serpentin, 
qui  est  soutenu  par  un  support,  on  introduit  de  la  glace  ou 
de  l'eau  que  Ton  maintient  à  une  basse  température  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience.  La  réaction  commence 
à  froid  et  dégage  elle-même  de  la  chaleur.  On  voit  le  so- 
dium se  boursoufler  et  se  recouvrir  peu  à  peu  d'une  cou- 
che bleue  des  composés  curieux  qui  ont  été  découverts  par 
M.  Bonis.  Quand  cet  effet  est  produit ,  la  décomposition  se 
ralentit  ordinairement  et  il  est  nécessaire  de  l'activer  eu 
chauffant  à  l'aide  d'une  lampe  à  esprit-de-vin.  On  entre- 
tient ainsi  l'ébuUition  du  liquide,  jusqu'à  ce  que  la  cou- 
leur bleue,  qu'on  a  d'abord  remarquée,  ait  complètement 
disparu    et  que   le  ballon  renferme  une  masse   blanche 
d'iodure  de  sodium  imprégnée  de  butyle.  Celui-ci  se  re- 
trouve tout  entier  à  la  fin  de  Texpérience,  pourvu  que  le 


(i)  Pour  loo  grammes  d'iodure  de  butyle  il  couvient  d'employer   i3  à 
1 1  grammes  de  sodium . 
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serpentin  ait  été  maintenu  à  une  temi^érature  assez  basse 
pour  que  les  vapeurs  du  butyle  s'y  soient  condensées  con- 
tinuellement et  aient  reflué  dans  le  ballon.  Quant  an  bu- 
tène et  à  Thydrure  de  butyle ,  ils  se  dégagent  par  1^ extré- 
mité ouverte  du  serpentin  ^  rien  n'empêche  de  les  condenser 
si  ou  le  juge  convenable. 

Pour  retirer  le  butyle  de  la  masse  dHodure  qui  Timprè^' 
gne,  on  plonge  le  ballon  dans  un  bain  d'huile  qu'on  chauffe 
à  i5o  degrés-,  le  butyle  passe  à  la  distillation  et  est  rectifié 
sur  du  sodium.  On  reconnaît  qu'il  ne  renferme  plus  une 
trace  d'iode  lorsqu'à  l'ébullition  le  métal  fondu  s'y  main- 
tient brillant  et  poli  comme  un  globule  d'argent.  Quand  sa 
surface  se  ternit,  c'est  une  preuve  que  le  butyle  renferme 
encore  de  l'iode  et  qu'il  faut  entretenir  encore  pendant 
quelque  temps  l'ébullition  avec  le  sodium.  Dès  que  ce 
produit  est  pur,  ou  le  rectifie  une  seconde  fois  et  on  re- 
cueille ce  qui  passe  entre  iq5  et  1 08  degrés.  Ç'es^dubu^ 
tyle  pur. 

D'après  n^es  expériences,  cet  hydrogène  carboné  bout  à 
106  degrés.  A  o  degré,  sa  densité  est  de  7,0575  sa  den- 
sité de  vapeur  a  été  trouvée  de  4?07Q.  Ce  chiffre  se  déduis 
des  données  suivantes  : 

Excès  de  poids  du  ballon o<' ,  3265 

Tepipérature  du  bain 202** 

Température  de  l'air 1 3°, 5 

Baromètre ....  748"™  ,8 

Capacité  du  ballon. 199 

Air  restant i^^,3 

La  densité  théorique  est  de  3,93.9,  l'équivalent  corres- 
pondant à  4  volumes  de  vapeur. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'essais  pour  régénérer  avec 
le  butyle  un  composé  de  l'alcool  butylique.  Jusqu'ici ,  ils 
sont  demeurés  infructueux.  Le  chlore,  le  brome  attaquent 
à  la  vérité  le  butyle,  mais  il  se  forme  des  produits  de  sub- 
slitution  et  des  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique.  H  en 
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est  de  même  des  perchlonires  d'antimoiue  et  de  phos- 
phore; le  premier  attaque  le  butyle  avec  formation  d'a- 
cide chlorhydrique   et  de  produits  chlorés  dont  je  n'ai 
pas  fait  Fanalyse.  Quant  au  perchlorure  de  phosphore,  il 
n'est  décomposé  par  le  butyle  qu'à  la  suite  d'une  longue 
ébullition  et  est  transformé  en  protochlorure  en  même 
temps  qu'il  se  forme  du  butyle  chloré  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Ces  essais  de  reconstituer  avec  le  butyle  un  com- 
posé butylique  ayant  échoué  avec  le  chlore  et  le  brome , 
j'ai  voulu  les  répéter  avec  l'iode ,  qui  possède,  comme  on 
sait,  une  moins  grande  tendance  à  former  des  produits  de 
substitution  que  les  deux  autres  halogènes.  J'ai  donc  fait 
passer  de  l'iode  et  de  la  vapeur  de  butyle  dans  un  tube  ren- 
fermant de  l'éponge  de  platine  et  chauffé  à  environ  3oo  de- 
grés ;  des  vapeurs  abondantes  d'acide  iodhydrique  se  sont 
montrées  et  une  partie  du  butyle  s'est  transformée  en  un 
corps  iodé  :  je  n'ai  pu  obtenir  ce  composé  en  assez  grande 
quantité  pour  pouvoir  décider  si  c'était  un  produit  de  sub- 
stitution (ce  qui  est  probable)  ou  de  l'iodure  de  butyle. 

On  pouvait  espérer  que  le  butyle  se  dédoublerait  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  en  chlorure  de  butyle  et  en 
hydrure  de  butyle,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

2[OW)  +  HCl  =  CiyOW     +     C»H%  H; 

Butyle.  Chlorure  de  Hydrure  de 

butyle.  butyle. 

mais  l'expérience  n'a  pas  réalisé  cette  prévision.  L'acide 
chlorhydrique  n'a  réagi  sur  le  butyle  ni  à  la  température 
ordinaire  ni  à  la  chaleur  élevée  d'un  bain  d'huile  presque 
bouillante. 

Amjle.  —  J'ai  préparé  ce  radical  en  employant  le  pro- 
cédé et  l'appareil  qui  m'ont  servi  pour  isoler  le  butyle. 
L'iodure  d'amyle  est  moins  facilement  attaqué  par  le 
sodium  que  l'iodure  de  butyle.  Je  n'ai  pas  vu  la  réaction 
commencer  spontanément  et  sans  le  secours  de  la  chaleur. 
Quand  on  chauiTe,  elle  s'accomplit  avec  les  phénomènes 
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(}ui  oui  été  décrits  plus  haut.  Elle  est  terminée  lorsque  le 
sodium  est  transformé  en  une  masse  blanche  d'iodure  : 
après  avoir  séparé  par  la  distillation  au  bain  d'huile  Famyle 
qui  imprègne  cette  masse ,  on  le  rectifie  sur  le  sodium 
et  on  recueille  ce  qui  passe  vers  i58  degrés* 

L'amyle  est  un  liquide  limpide  et  mobile,  doué  d'une 
odeur  un  peu  aromatique  et  qui  ne  rappelle  en  rien  l'odeur 
pénétrante  de  l'alcool  amylique»  Sa  densité  à  o  degré  est  de 
o,74<3.  11  se  dilate  fortement  en  passant  de  o  à  20  degrés; 
car,  à  20  degrés,  sa  densité  n'est  que  de  0,7282.  Sa  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  de  4^Q^^j  chiffre  qui  se  déduit  des 
données  suivantes  : 

Excès  du  poids  dn  ballon o^,6o45 

Température  du  bain 260" 

Température  de  l'air i4° 

•  Baromètre • 0^,764^ 

Capacité  du  ballon 291^,5 

Air  restant. o**, 2 

Sa  densité  théorique  est  de  47907»  Téquivalent  corres- 
pondant à  4  volumes  de  vapeur. 
Voici  les  résultats  de  son  analyse  : 

o*'*,285  de  matière  ont  donné  0,880  diacide   carbonique  et 
0,402  d*eau. 

Ces  chiffres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expérience.  Thcorio. 

Carbone, 84,20       C" 84, 5o 

Hydrogène i5,65       H" i5,5o 

99,85  100,00 

L'amyle  bout  à  i58  degrés.  Parmi  ses  propriétés  physi- 
ques les  plus  curieuses,  on  doit  citer  son  pouvoir  rotatoire 
considérable.  Il  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite,  mais 
avec  une  intensité  variable  ;  car  différents  échantillons  que 
j'ai  examinés  ne  m'ont  point  donné  les  mêmes  résultats. 
On  peut  en  juger  par  les  nombres  suivants  calculés  d'après 
la  formule  bien  connue  de  M.  Biot  : 
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Pouvoir  rotatoire  de  Vamyle, 

i"^ échantillon  *  (i) 9**»  109  / 

2*  échantillon  t 8*», 496/'  (Observât,  de  M.  Biot.  ) 

3*  échantillon 7°>9o8/ 

4*  échantillon  tt 2*», 788  ^ 

Ces  variations  tiennent  à  ce  que  l'alcool  amylique  lui- 
même  possède  un  pouvoir  rotatoire  différent  suivant  les 
échantillons  qu'on  examine.  Voici  les  observations  que  j!ai 
faites  à  cet  égard. 

Pouvoir  rotatoire  de  V alcool  amylique, 

I*'  échantillon  * 3°,6o9\ 

3«  échantillon 3%  i34\ 

^^  échantillon  f 3",o28\  (Observât,  de  M.  Biot.) 

4*  échantillon  tt i**,2o4\ 

L'amyle  ne  se  dissout  ni  dans  l'acide  sulfurique  mono- 
bydraté  ni  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Quand  on  le 
laisse  en  contact  pendant  quelque  temps  avec  cet  acide 
énergique,  il  le  noircît  er finit  par  dégager  de  l'acide  sul- 
fureux. Ayant  fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique 
anhydre  dans  de  l'amyle  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, j'ai  remarqué  que  cet  hydrogène  carboné  était  attaqué 
lentement  avec  formation  d'une  masse  noire  et  dégagement 
d'acide  sulfureux.  Il  ne  s'est  pas  formé  d'acide  conjugué 
dans  cette  circonstance,  comme  je  l'espérais;  car  le  produit 
de  la  réaction  ayant  été  mélangé  avec  de  l'eau  et  saturé  par 
le  carbonate  de  baryte,  la  solution  neutre  ainsi  obtenue 
renfermait  à  peine  quelques  traces  de  baryte  en  dissolution . 
L'acide  nitrique  monohydraté  attaque  lentement  l'amyle 
qui  finit  par  disparaître  entièrement  au  bout  de  plusieurs 
jours  d'ébullition ,  si  l'on  a  soin  de  condenser  et  de  faire 
refluer  dans  le  ballon  les  vapeurs  qui  s'en  échappent.  Le 
liquide  saturé  par  le  carbonate  de  potasse  et  concentré  par 
l'évaporatîon  laisse  déposer  une  matière  jaune  neutre  peu 

(  1)  Ces  divers  cchanlillons  d'amyle  proviennent  dos  échantillons  d'alcool 
amylique  marques  de  la  môme  manière. 
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solable  dans  Teau  et  que  je  n'ai  pas  analysée.  Finalement, 
il  se  prend  en  une  masse  formée  par  des  cristaux  de  nitre 
et  qui  cède  à  l'alcool  absolu  une  petite  quantité  d'an 
sel  de  potasse  jaune  et  déliquescent.  Je  n'ai  pa^  pu  décou- 
vrir de  l'acide  valérique  parmi  les  produits  d'oxydation  de 
Tamyle,  mais  il  n'est  pas  impossible  que  le  sel  jaune  dont  je 
viens  de  faire  mention  soit  du  nitrovalérate  de  potasse.  Ten 
ai. obtenu  trop  peu  pour  pouvoir  le  soumettre  à  l'analyse. 

Le  perchlorure  d'antimoine  attaque  l'amyle  avec  d^age- 
ment  d'acide  chlorhydrique  et  formation  de  produits  de 
substitution.  Lorsqu'on  chauffe  cet  hydrogène  carboné  au 
bain  d'huile  avec  du  sublimé  corrosif  en  poudre ,  celui- 
ci  est  réduit  à  une  température  voisine  de  aSo  degrés; 
mais  dans  cette  circonstance  encore  il  ne  se  forme  pas  de 
chlorure  d'amyle ,  mais  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Je  me  suis  assuré  d'ailleurs  que  ni  l'acide  chlorhy- 
drique ni  l'acide  iodhydrique  ne  sont  attaqués  par  l'amyle, 
qui  reste  parfaitement  intact  dans  ces  gaz  même  à  la  tem- 
pérature de  3oo  degrés. 

L'inertie  des  radicaux  alcooliques  et  de  l'amyle  en  par- 
ticulier est  bien  démontrée  par  la  manière  dont  ils  se  com' 
portent  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  Ce  réactif  éner- 
gique n'exerce  aucune  action  sur  l'amyle  à  la  température 
ordinaire.  A  chaud,  il  se  dissout  en  quantité  considérable, 
dans  le  liquide,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
sans  s'altérer  notablement.  Ce  n'est  qu'à  la  suite  d'une  ébul- 
lition  prolongée  qu'il  attaque  l'amyle  en  dégageant  conti- 
nuellement de  l'acide  chlorhydrique  et  du  protochlorure  de 
phosphore  et  en  formant  des  produits  de  substitution.  J'ai 
obtenu  deux  composés  chlorés  dérivant  de  l'amyle ,  en  fai- 
sant réagir  2  ou  4  équivalents  de  perchlorure  de  phosphore 
sur  I  équivalent  de  cet  hydrogène  carboné. 

i**.  Sept  grammes  d'amyle  ont  été  soumis  à  une  ébuUitîon 
prolongée  avec  21  grammes  de  perchlorure  de  phosphore, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  commencé  à  se  colorer  dans 
|c  ballon.  Le  résidu  a  été  lavé  avec  de  Teau,  séché  sur  du 
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chlorure  de  calcium ,  puis  distillé  *,  le  thermomètre  est 
nonté  rapidement  à  210  degrés.  On  a  recueilli  séparément 
ze  qui  a  passé  de  210  à  2 15  degrés  et  de  2i5  à  220  degrés. 
Ces  deux  portions  ont  été  soumises  à  l'analyse. 

I.  Partie  bouillant  de  210  à  2i5  degrés.  o^^,3n  de  matière 
ont  donné  o ,2975  d'eau  et  o,6645  d'acide  carbonique. 

n.  Partie  bouillant  vers  220  degrés.  o^^y^ZG  de  matière  ont 
donné  o,385  d'eau  et  0,912  d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expériences. 
I .  II .  Théorie. 

Carbone 58,26        §7,04  C" 56,92 

Hydrogène...      10,61  9,80  H" 9>48 

Chlore »  »  CP.  . . .    .     33, 60 

xoo,oo 
et  conduisent  à  la  formule 

C"H"CP. 

La  substance  analysée  était  donc  l'amyle  bichloré,  qui  se 
forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

2  Ph  Cl*  4-  C"  H"  =  2  H  Cl  4-  2  Ph  CP  4-  C'«  H"  CP. 
2°.  Cinq  grammes  d'amyle  ont  été  soumis  à  TébuUition 
pendant  plusieurs  jours  avec  3o  grammes  de  perchlorure 
de  phosphore  dans  un  appareil  qui  permettait  aux  vapeurs 
les  moins  volatiles  de  refluer  continuellement.  Le  perchlo- 
rure a  disparu  peu  à  peu,  et  il  s'est  dégagé  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  du  protochlorure  de  phosphore.  L'opération 
a  été  interrompue  dès  que  le  liquide  a  commencé  à  se  colo- 
rer. On  a  purifié  le  produit  en  le  lavant  avec  de  l'eau  et  en 
le  distillant  après  l'avoir  desséché.  On  a  recueilli  ce  qui  a 
passé  au-dessus  de  270  degrés.  C'était  un  liquide  plus  dense 
que  l'eau,  incolore,  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  renfermant  C*°H^*C1*.  Cette  formule  est 
déduite  de  l'analyse  suivante  : 

o«',5835  de  matière  ont  donné  o,36o5  d'eau  et  0,8945  d'acide 
carbonique. 
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('c  qui  donne  : 

« 

Expéricnco.  ■ 

Théorie. 

Carbone 

4i,8o 

C^* 

42,85 

Uydrogùne  . . . . 

6,86 

H' 

6,42 

Chlore 

» 

ci* 

50,73 
100,00 

La  différence  que  Ton  remarque  entre  le  calcul  cl  Tobscr- 
valion  est  de  Tordre  de  celles  que  Ton  doit  s'attendre  à 
rencontrer  pour  un  corps  chlore  dont  le  point  d'ébuUition , 
irès-élevé  d'ailleurs,  n'était  pas  tout  à  fait  constant. 

Il  est  possible  que  la  constitution  de  ce  dérivé  chloré  de 
Tarnyle  soit  exprimée  par  la  formule 

O'  W  CP I 

v[  on  pouvait  espérer  d'obtenir  le  radical  oxygéné  de  Tacidc 
valérique 

C'»H»0'' 

en  substituant  de  l'oxygène  au  chlore  dans  le  composé  pré- 
cédent. J'ai  essayé  d'opérer  cette  transformation  du  radical 
chloré  en  un  radical  oxygéné  en  chauffant  le  premier  dans 
un  tube  fermé,  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il 
s'est  formé  en  effet  du  chlorure  de  potassium,  et  un  liquide 
oléagineux  qu'on  a  séparé  eu  ajoutant  de  Teau  à  la  solu- 
tion alcoolique.  Ce  liquide  a  passé  h  la  distillation  vers 
220  degrés,  mais  sou  point  d'ébuUition  n'était  pas  constant. 
Néanmoins,  il  adonné  à  l'analyse  des  résultats  assez  voisins 
de  ceux  qu'exige  la  formule  précédente,  mais  qui  ne  son! 
pas  assez  corrects  pour  que  je  croie  devoir  les  citer. 

Éthyle-hutylc,  —  Ce  radical  ipixtc  a  été  obtenu  par  h 
procédé  suivant. 

Quarante  grammes  d'iodure  de  bntyle  et  34  grammes 
d'iodure  d'élhyle  ont  été  décomposés  par  11  grammes  de 


(  ^87  ) 
sodium  dans  Tapparcil  décrit  plus  haut.  La  réaction  a  com- 
mencé d^cUc-mèmc ,  mais  bientôt  il  a  été  nécessaire  de 
chauffer.  Au  bout  de  trois  jours  d'ébuUition  le  sodium  était 
transformé  en  une  masse  blanche  dans  laquelle  on  distin- 
guait encore  quelques  points  bleus.  En  distillant  au  bain 
d^huile ,  on  a  remarqué  que  le  thermomètre  est  resté  quel- 
que temps  stationnai re  entre  60  et  70  degrés.  On  a  recueilli 
à  part  ce  qui  a  passé  avant  100  degrés.  De  100  à  1 10  degrés, 
il  a  distillé  beaucoup  de  butylc.  La  partie  la  plus  volatile  a 
été  chauffée  avec  du  sodium  dans  un  tube  fermé ,  et  lorsque 
le  sodium  fondu  s^y  est  maintenu  brillant ,  elle  a  été  distillée 
de  nouveau.  Le  thermomètre  s'étant  maintenu  quelque 
temps  entre  60  et  65  degrés,  on  a  recueilli  le  liquide  qui  a 
passé  entre  ces  limites  de  température  et  qui  formait  la  plus 
grande  portion  du  produit.  Après  quelques  rectifications,  ce 
liquide  a  été  obtenu  avec  un  point  d'ébuUition  sensiblement 
constant. 

L'éthyle-butyle  ainsi  obtenu  est  un  liquide  léger  et  mo- 
bile. Il  bout  à  62  degrés.  A  o  degré,  sa  densité  est  de  0,701 1 . 
Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  3,o53. 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon 0^*^,305 

Température  du  bain i65o  ,5 

Température  de  Tair 9° 

Baromètre o"»,7589 

Capacité  du  ballon 263^^,5 

Air  restant 5<^«,5 

La  densité  de  vapeur  théorique  de  Téthyle-butyle  serait  de 
2,972,  Téquivalent  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur. 
Voici  les  résultats  que  ce  corps  a  donnés  à  l'analyse  : 

o«',3i6  de  matière  ont  donné  0,470  d'eau  et  0,9675  d'acide 
carbonique. 


(  ^88  ) 
Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  :  1. 

Expérience.  Théorie. 

Carbone    83,48  C» 83, 72 

Hydrogène....      16, 5o  H'* 16,28 

99,98  100,00 

On  le  voit,  l'analyse  et  la  densité  de  vapeur,  jointes  au 
point  d'ébullition  et  au  mode  de  formation  de  l'éthyle-bu- 
tyle,  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  constitution,  qui  doit 
êlre  exprimée  par  la  formule 

C*H* 

C»H» 

Éthjle-amyle.  —  Soixante-dix  grammes  d'iodure  dV 
myle  et  60  grammes  d'iodure  d'éthyle  ont  été  décomposés 
par  i4  grammes  de  sodium;  dans  une  autre  opération) 
34  grammes  d'iodure  d'amyle  et  27  grammes  d'iodure  d'é- 
tbyle  ont  été  décomposés  par  8  grammes  de  sodium.  Quand 
la  réaction  a  été  presque  terminée  on  a  ajouté  au  produit 
5o  grammes  d'iodure  d'amyle,  4^  grammes  d'iodure  d'é- 
tbyle  et  12  grammes  de  sodium,  et  l'on  a  continué  à  chauf- 
fer en  employant  les  précautions  indiquées  plus  haut.  En 
fractionnant  ainsi  l'opération  de  manière  à  décomposer  en 
trois  fois  un  mélange  de  i54  grammes  d'iodure  d'amyle e^ 
de  127  grammes  d'iodure  d'éthyle  par  34  grammes  de  so- 
dium, on  a  eu  pour  but  d'éviter  une  réaction  trop  violente- 
La  décomposition  étant  terminée,  on  a  séparé  les  produit 
volatils  en  distillant  au  bain  d'huile.  Ce  qui  a  passé  avaO-^ 
1 20  degrés  a  été  recueilli  à  part  et  cbauffé  à  1 20  degrés  àsL9^ 
un  tube  fermé  et  très-fort,  avec  un  excès  de  sodium.  Apr^ 
avoir  enlevé  ainsi  les  dernières  traces  d'iode,  on  a  soumise 
liquide  à  plusieurs  distillations  fractionnées,  et  l'on  a  ot^ 
tenu  une  quantité  notable  d'un  produit  bouillant  enti^ 
87^,5  et  89^,5  et  dont  la  majeure  partie  passait  à  88  degré 
C'était  l'élhyle-amyle. 


(  ^S9) 
A  o  degré,  la  densité  de  cet  hydrogène  carboné  est  de 
0,7069,  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  3,522.  Voici 
les  données  de  Texpérience  : 

£xcès  du  poids  du  ballon os'',424 

Température  du  bain 190°, 5 

Température  de  l'air 12°, 5 

Baromètre 755"*", 5 

Capacité  du  ballon doQ^ 

Air  restant 7*"<=,  1 

La  densité  de  vapeur  théorique  de  Téthyle-amyle  serait  de 
3,4^5,  l'équivalent  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur. 
Sa  composition  a  été  déduite  des  analyses  suivantes  : 

I.  o'^jaSS  de  matière  ont  donné  0,4 '55  d*eau  et  0,878  d'a- 
cide carbonique. 

n.  0*^,2915  de  matière  ont  donné  0,4 16  d'eau  et  0,8985 
d'acide  carbonique. 

III.  o»'', 2675  de  matière  ont  donné  0,8955  d'eau  et  0,824 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 

I.  H  111.  Théorie. 

Carbone....     84,01       84,04       84,00  C* . .  .     84,00 

Hydrogène..     i6,i8       i5,83       16,41  H'*...     16,00 

100,19      99*^7     100, 4i  100,00 

Nous  représentons  la  constitution  de  l'éthyle-amyle  par 

la  formule 

C*H" 

qui  semble  suffisamment  justifiée  par  les  circonstances  qui 
donnent  lieu  à  la  formation  de  cet  hydrogène  carboné.  Une 
propriété  physique  intéressante  vient  d'ailleurs  corroborer 
cette  formule.  L'éthyle-amyle  exerce  le  pouvoir  rotatoiro. 
Comme  Tamyle  et  tous  les  composés  amyliqucs  (sauf  l'alcool 
lui-même),  Télhyle-amyle  dévie  le  plan  de  polarisation  k 
droite.  La  déviation  imprimée  à  la  teinte  de  passage  sur 
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(  ^90  ) 
une  longueur  de  loo  millimètres  a  été  trouvée=  0^,920/. 
Cette  cîrconstanee  physique  semble  indiquer  que  la 
molécule  complexe  C*'  H**  renferme  le  groupe  amyliqnc 
C*^H**.  Caries  dérivés  de Talcool  amylîque  dans  lesquels 
ce  groupe  est  détruit,  tels  que  Tamylène,  l'acide  valéri- 
que,  etc.,  sont  inactifs.  Nous  devons  donc  admettre  que  le 
radical  de  ralcool  amylique  est  contenu  sans  altération  dans 
Télhyle-amyle,  et  pour  exprimer  la  constitution  de  cet  hy- 
drogène carboné  nous  n'avons  le  choix  qu'entre  les  for* 

nmles 

C»°H"  C'»H'*  C'«H'» 

C*  H*  '  O  W        ^^       O  H«  ' 

Aucun  fait  connu,  aucune  analogie  ne  viennent  à  l'appui 
des  deux  dernières  ;  en  conséquence ,  nous  adoptons  la  pre- 
mière comme  étant  de  beaucoup  la  plus  simple  et  la  plus 
vraisemblable. 

L'éthyle-amyle,  qui  bout  à  88  degrés,  n'est  que  très-fii- 
blement  attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore  à  la  tem- 
pérature de  son  ébullition.  11  se  dégage  à  peine  de  l'acide 
chlorhydrique ,  et  le  perchlorure  qui  se  dissout  à  chaud  dans 
le  liquide  s'en  dépose  par  le  refroidissement.  Cet  ageul 
énergique  n'attaque  bien  l'élhyle-amylc  qu'à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  100  degrés,  lorsqu'on  chauffe  les  deux  ma- 
tières ensemble  dans  un  tube  fermé  et  placé  dans  un  bain 
d'huile.  Je  n'ai  pas  pu  étudier  les  produits  chlorés  qui  se 
forment  dans  cette  circonstance,  parce  que  l'expérience  s'est 
terminée  par  une  explosion. 

Butyle-amjle . —  Cent  soixante  grammes  d'un  mélange 
d'iodure  de  bulyle  et  d'iodure  d'amyle  ont  été  décomposés 
par  20  grammes  de  sodium.  La  réaction  étant  terminée  ,  au 
bout  de  quelques  jours  d'ébullilion  on  a  distillé  le  produit; 
la  plus  grande  partie  du  liquide  a  passé  entre  i3o  et  i4o  de- 
grés. Mais  les  trois  points  d'ébullilion  des  trois  radicaux 
bulylo,  butyle-amyle  et  amyle,  étant  assez  rapprochés,  il  a 
fallu  un  grand  nombre  de  distilla  lions  fractionnées  pour 


(  291  ) 
avoir  un  produit  à  point  crébullition  constant.  Copcndaut 
on  a  obtenu  finalement  une  certaine  quantité  d^un  liquide 
passant,  tout  entier,  entre  i32  et  i35  degrés. 

Ce  liquide  était  le  radical  mixte  butyle-amyle ,  ainsi 
que  le  prouvent  son  analyse  et  sa  densité  de  vapeur.  11  bout 
vers  1 32  degrés,  le  thermomètre  étant  plongédans  Icliquide, 
et  vers  i3o  degrés  lorsqu'il  est  plongé  dans  la  vapeur.  A 
o  degré ,  sa  densité  est  de  o,  7247 • 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4,465.  Voici  les 
données  de  l'expérience  : 

Excès  du  poids  du  ballon 08^,375 

Température  du  bain 23?/' 

Température  de  Tair 10" 

Baromètre 759™"'  ,4 

Capacité  du  ballon 200*=', 5 

Air  restant o*"^  >9 

La  densité  de  vapeur  théorique  du  butyle-amyle  serait  de 
4,4^3,  l'équivalent  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur. 
La  composition  de  cet  hydrogène  carboné  est  établie  par 
l'analyse  suivante  : 

o**,2g7  de  matière  ont  donné  0,4^2  d'eau  et  0,919  d'acide? 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

r'xpi'ricirco.  Théorie. 

Carbone 84,38  C» 84,37 

Hydrogène.....      «5,77  H"....      i5,63 

100,1 5  100,00 

et  conduisent  fi  la  formule 

(  C'  11^ 

pis  Ip)  } 

Butyle-caprojlc.  —  J'ai  obtenu  ce  radical  mixte  par 
l'électrolyse  d'un  mélange  de  valératc  et  d'œnnnthylate  de 
potasse.  100  grammes  d'acide  œnanthylique  pur  ont  été 
mélangés  avec  1 20  grammes  d'acide  valériquo,  et  ce  mélange 

n). 


I 
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a  été  saturé  par  du  carbonate  de  potasse  pur.  La  solution- 
concentrée  a  été  placée  dans  une  éprouvette  et  décomposée 
par  le  courant  d'une  pile  de  six  éléments  de  Bunsen.  Ainsi 
que  le  recommande  M.  Kolbe,  on  a  eu  soin  de  maintenirle 
liquide  électrolysé  à  la  température  de  o  degré.  Il  est  né- 
cessaire qu'il  soit  légèrement  alcalin,  car  quand  il  est  neu- 
tre il  mousse  beaucoup  au  commencement  de  Texpérience. 
L'opération  est  terminée  lorsque  le  dégagement  de  gaz  a 
presque  entièrement  cessé  :  on  trouve  alors  au  fond  deFé- 
prouvette  une  abondante  cristallisation  de  bicarbonate  de 
potasse  ;  et  à  la  surface  de  la  solution  alcaline  une  couche 
liquide  huileuse  douée  d'une  odeur  pénétrante.  Ce  liquide, 
déshydraté  par  le  chlorure  de  calcium ,  a  été  rectifié.  Une 
petite  partie  a  passé  au-dessous  de  100  degrés,  une  aatre 
portion  a  passé  de  100  à  i4o  degrés,  la  plus  grande  partie  de 
i4o  à  180  degrés,  et  la  dernière  partie  de  180  à  220  degrés. 

La  partie  qui  a  passé  de  i4o  à  180  degrés  a  été  soumise  à 
Tébullition  avec  du  potassium  qui  a  attaqué  et  retenu  une 
petite  quantité  d*un  composé  oxygéné.  A  la  distillation  frac- 
tionnée, une  portion  notable  du  produit  a  passé  entre  i5oet 
160 degrés,  le  thermomètre  n'ayant  monté  que  lentemenl 
entre  ces  limites  de  température.  Après  une  série  de  recti- 
fications on  a  recueilli  deux  portions  de  liquide,  Tune  pas- 
sant de  i5o  à  i55  degrés,  et  Tautre  de  i55  à  160  degrfô. 

On  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ces  deux  por- 
tions. 

Portion  passant    Portion  passant 
de  I  fîoo  à  1 550.       de  1 55»  à  i6o®. 

Excès  du  poids  du  ballon o8',3i5  o«'y3i4 

Température  du  bain   227"  228* 

Température  de  l'air 12°  1 1*> 

Baromètre o™>747  o"',7625 

Capacité  du  ballon 144*"*"  ?5  i4 1"^ 

Air  restant o**  o",2 

On  tire  de  là,  pour  la  densité  de  vapeur  de  la  portion 


(  =»93  ) 

passaut  de  i5oà  i55  degrés,  le  chiffre  4)866,  et  pour  la 

densité  de  vapeur  de  la  portion  passant  de  i55  à  160  degrés, 

le  chiffre  4^9^7'  La  densité  théorique  calculée  d'après  la 

formule 

C"  H" 

étant  de  4*907^  on  voit  que  le  premier  chiflfre  donné  par 
l'expérience  est  un  peu  trop  faible,  et  que  le  second  est  un 
peu  trop  fort  ;  cela  semble  indiquer  que  le  point  d'ébulli- 
tioh  du  composé  C**  H"  est  situé  fers  i55  degrés  (1) . 

Les  indications  fournies  par  la  densité  de  vapeur  relati- 
vement à  la  composition  de  ce  produit  sont  corroborées  par 
les  résultats  de  l'analyse  elle-^même ,  qui  montre  que  le 
carbone  et  l'hydrogène  y  sont  contenus  dans  le  rapport  de 
10  à  II.  Voici  les  résultats  numériques  de  ces  analyses  : 

I.  o'',2i8  de  matière  ont  donné  o,3o5  d'eau  et  0,679  d'acide 
carbonique. 

n.  o«*',22g5  de  matière  ont  donné  o ,  322  d'eau  ;  Tacide  carbo- 
nique a  été  perdu. 

in.  o«',233  de  matière  ont  donné  o,32i5  d'eau  et  0,7215 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences . 

I.  II.  111.  Théorie. 

Carbone 84,93  »  84,44  C"...     84, 5o 

Hydrogène..       i5,54       i5,5o       i5,35  H"...     i5,5o 


100,00 


Ces  nombres  confirment  la  formule 

indiquée  par  la  densité  de  vapeur;  d'un  autre  côté,  si  l'on 
considère  le  mode  de  formation  et  le  point  d'ébullition  de 
cet  hydrogène  carboné ,  on  est  conduit  à  Tenvisager  comme 

(1)  11  est  h  remarquer  que  le  point  d'ébullilion  de  l'arayle  isoraérique 
avec  le  butyle-capryle  est  situé  à  i55  degrés,  diaprés  M.  Frankland.  D'après 
mes  propres  expériences;  il  seiiait  un  peu  plus  élevé  (i58 degrés). 


(  >94) 

un  radical  mixle,  et  à  oxprinier  sa  constilutioii  par  la  for- 
mule 

C»  H'* 

En  eilet,  s'il  se  forme  du  butyle  par  Fëlectrolyse  de 
Tacide  valérique  et  du  caproyle  par  l'électrolyse  de  Tacidc 
œnanthylique ,  ne  peut-îl  pas  se  former  du  butylc-caproyle 
par  l'électrolyse  d'un  mélange  des  deux  acides.  Dans  la 
réaction  qui  donne  naissance  au  radical  mixte ,  les  choses 
se  passent  comme  si  le  butyle  et  le  caproyle  se  combinaient 
à  Tétat  naissant. 

Il  n'est  pas  probable  qu'un  courant  d'une  intensité  donnée 
décompose  avec  une  égale  facilité  l'acide  valérique  d'une 
part,  et  l'acide  œnanthylique  de  Tautre^  on  peut  supposer 
que  la  molécule  complexe  de  l'acide  œnanthylique  se  dé- 
double plus  facilement,  toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  que 
la  molécule  plus  simple  et  plus  stable  de  l'acide  valérique. 
Telle  est  la  raison  pour  laquelle  on  a  fait  prédominer Pacide 
valérique  dans  le  mélange  qui  a  été  soumis  à  l'électrolyse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  d'autres  produits  se  forment  dans  la 
réaction  qui  donne  naissance  au  radical  mixte  butyle-ca- 
proyle.  La  partie  du  liquide  qui  a  passé  à  la  distillation 
avant  loo  degrés,  renfermait  une  substance  très-volatile 
qui  était  probablement  le  caproène  C**H**.  Entre  lOO  cl 
1 20  degrés ,  il  a  passé  une  quantité  notable  de  butyle ,  et 
les  produits  les  moins  volatils  renfermaient  du  caproyle. 
J'ai  analysé  le  liquide  qui  a  passé  entre  202  et  210  degrés, 
et  j'en  ai  pris  la  densité  de  vapeur,  après  l'avoir  fait  bouillir 
avec  du  potassium.  Voici  les  résultats  de  ces  expériences. 

Excès  du  poids  du  ballon o^^SSi 

Température  du  bain 256° 

Température  de  Tair 16°, 5 

Baromètre 0^,7675 

Capacité  du  ballon i38" 

Air  restant i''' ,? 


(  '^ip  ) 

Oadcduildc  ces  données  le  cliiHVe  5,(;83  pour  la  Jciisiié 
de  vapeur  du  caproyle  Le  chiffre  lliéorî([Uc  serait  5,874. 
La  petite  quantité  de  liquide  qui  est  restée  dans  le  ballon 
de  densité  a  été  distillée  et  soumise  à  l'analyse. 

o^'^aia  de  matière  ont  donne  0,296  d'eau  et  o,655  d'arido 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expéiieiicc.  Thrurio. 

Carbone 84,25  C^'   . . . .     84,70 

Hydrogène...        »5,49  'J^^" i5,3o 

99,74  100,00 

Le  caproyle  préparc  par  l'élcctrolyse  de  l'acide  œnanthy- 
lique  est  inactif,  et  je  regarde  comme  probable  que  l'aniyle 
formé  par  l'élcctrolyse  de  l'acide  caproïque  serait  inactif 
lui-même. 

D'après  ce  qui  précède,  il  se  forme  dans  Télectrolyse 
d'un  mélange  de  valérate  et  d'œnantliylate  de  potasse,  du 
bntyle,  du  butylc-caproyle  et  du  caproyle.  Or  il  est  évi- 
dent qu'un  mélange  de  butyle  et  de  caproyle  devrait  donner 
à  l'analyse  les  mêmes  résultats  que  le  radical  mixte  buiyle- 
caproylc.  Pour  donner  à  mes  expériences  sur  ce  sujet  un 
degré  de  certitude  que  l'analyse  seule  ne  pouvait  pas  leur 
prêter,  j'ai  dû,  en  conséquence,  apporter  un  grand  soin 
dam  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  butyle-ca- 
proyle.  N'est-îl  pas  évident  que  si  j'avais  eu  aiTaire  à  un  mé- 
lange de  butyle  et  de  caproyle,  j'aurais  dû  obtenir  un 
chiffre  beaucoup  trop  fort  pour  la  densité  de  vapeur  5  car  le 
butyle  bouillant  à  108  degrés  aurait  dû  se  volatiliser  et  se 
séparer  en  grande  partie  avant  que  le  caproyle  bouillant 
vers  200  degrés  entrât  eu  ébullîtion  Voulant  me  con- 
vaincre de  ce  point  par  une  expérience  directe,  j'ai  pris  la 
densité  de  vapeur  d'un  mélange  do  butyle  cl  de  caprojU' 
Voici  les  résultats  cjun  j'ai  obtenus  * 
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Excès  du  poids  du  ballon    o^*" ,  353 

Température  du  bain 249° 

Température  de  l'air 1 1°,5 

Baromètre o" ,  7647 

Capacité  du  balloa i46^,5 

Air  restant 1*^*^,5 

On  déduit  de  là  pour  la  densité  de  vapeur  cbei 
cbiflre  5,490,  qui  s'écarte  notablement  du  cbîflTrf 
qu^on  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  du  but 
proyle. 

Méthyle-caproyle.  —  J'ai  essayé  de  préparer  ce 
mixte  par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'acétate  et  <] 
tbylate  de  potasse,  La  molécule  d'acide  acétique  étai 
coup  plus  stable  que  la  niolécule  complexe  de  l'acide 
thylique,  on  doit  admettre  que  Je  courant  qui 
travers  le  mélange  décompose  plus  facilement  le 
acide  que  le  premier.  Voilà ,  ce  me  semble ,  la  raisc 
laquelle  ce  radical  mixte  ne  se  forme  qu^en  petite  q 
dans  les  circonstances  indiquées ,  même  lorqu'on  £1 
dominer  l'acétate  de  potasse.  J'ai  éleclrolysé  plus 
grammes  d'acide  œnantbylique  avec  une  quantité 
pondante  d'acide  acétique ,  et  je  n'ai  obtenu  qu'une 
lité  très-peu  considérable  d'un  liquide  que  je  pou 
garder  comme  du  méthyle-caproyle  ,  mais  dont  1' 
n'a  pas  donné  des  résultats  très-nets.  Le  liquide  hui 
odorant,  résultant  de  la  décomposition  du  mélange 
été  rectifié,  on  a  recueilli  à  part  ce  qui  a  passé  avf 
degrés,  Ce  produit  a  été  traité  par  le  potassium 
mis.  à  des  distillations  fractionnées  :  on  a  recueilli  1 
tious  de  liquide  bouillant  vers  60  et  vers  85  degrés, 
mière  était  fonpée  par  un  bydrogèiie  carboné  très-^ 
renfermant  cçirbone  85,7  et  hydrogène   14,7  (i)- 

(i)  Une  autre  analyse  ayant  donné  carbone  83,8  et  hydrogène  i5 
possible  que  la  partie  la  plus  volatile  du  produit  distillé  ait  été 
lango  de  capro^ne  C"H*'  et  d'hydrure  de  caproyle  C"  H'*. 


y 
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;  C*'H'*  doît  renfermer,  carbone  85,7,  et  hydro- 
4)3.  La  seconde  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 

aurtie  la  moins  volatile.   0^,242  de  matière  ont  donné 
»  d'eau  et  0,749  diacide  carbonique. 

^artie  la  plus  volatile.  o^,2o3   de   matière   ont  donné 
»  d'eau  et  63o  d'acide  carbonique. 

nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 
• —  '     ^        *         Théorie. 

e....     84,40      84,63    C'*..     84,00    C"..    85,71 
jène..     i5,57       *5,44    H'*«-     16,00    H'*..     14,29 

79,97     100,07  100,00  100,00 

nombres  sont  beaucoup  plus  voisins  de  la  formule 

i  la  formule 

îmîère  est  d'ailleurs  confirmée  par  la  densité  de  va- 
lu produit  analysé,  qui  a  été  trouvée  de  3,4^6* 

Excès  du  poids  du  ballon o^ ,  191 

Température  du  bain .........  1 79® 

Température  de  l'air 9® 

Baromètre o'",75i8 

Capacité  du  ballon 164^ 

Air  restant 9**,7 

lensité  théorique  du  composé  C**  H*'  serait  de  3,455. 

expériences  prouvent  que  le  composé  analysé  renfer- 
hydrogène  carboné  C**H*®,  mais  elles  montrent  en 
temps  que  ce  composé  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de 
.  Quoi  qu'il  en  soit,  sa  constitution  doit  être  expri- 
iT  la  formule 


(  =^98  ) 
Les  faits  exposés  dans  ce  Mémoire  semblent  avoir 
hors  de  doute  Texistence  d'une  nouvelle  classe  de  radiciB 
organiques ,  que  nous  appellerons  radicaux  mixtes  pm 
qu'ils  renferment  à  la  fois  deux  groupes  alcooliques.  Qatt 
dicaux  sont  : 

iC*  H* 
C'»H"' 

Le  bulyle-caproyle 1  C»' H»*' 


Les  circonstances  dans  lesquelles  ces  radicaux  se  forment, 
leurs  propriétés  physiques,  parmi  lesquelles  nous  ferons 
remarquer  principalement  le  pouvoir  rotatoîre  de  l'éthyle- 
amyle ,  jettent  une  vive  lumière  sur  leur  constitution.  Bien 
plus ,  la  comparaison  de  leurs  propriétés  avec  celles  des  ra- 
dicaux normaux  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  place  que  ces 
derniers  occupent  dans  la  série ,  et  par  conséquent  sur  leur 
véritable  équivalent.  On  peut  en  juger  par  le  tableau  sui- 
vant. 
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On  voit  par  ce  tableau  que  les  chiirres  qui  expriment  hj 
composition  y  les  densités  de  vapeur  et  les  points  d^éboItKJ 
tion  des  radicaux  normaux  et  mixtes  suivent  une  pn^rcf^i 
siou  presque  régulière  et  établissent  une  sorte  d'harmœnir  1 
entre  leur  composition  d'une  part  et  leurs  propriétés  phy- 
siques de  l'autre.  Or  cette  harmonie  est  très-naturelle  et 
s'explique  aisément  si  l'on  admet  pour  le  butyle,  l'arayle,  le 
caproyle ,  les  formules  doubles 

C«H»        C'»H"         C'*H»' 
C«H*''       C">H"'       C"H»^* 

Il  est  évident  qu'elle  serait  troublée ,  si  l'on  voulait  attri- 
buer à  ces  radicaux  les  formules  simples  C'H',  C"ff* 
et  C"H**. 

On  arrive  à  la  même  conclusion  si  l'on  compare  le  mode 
de  formation  des  radicaux  normaux  et  des  radicaux  mixtes. 
Les  réactions  qui  donnent  naissance  au  butyle  et  à  l'élhyle- 
butyle,  par  exemple,  ne  sont  parfaitement  concordantes 
qu'à  la  condition  que  l'on  double  la  formule  du  butyle, 

OWI  -f-  C^H»I  -f-  Na'  =  2NaI  H-  l^!g[> 


C«H»I  4-  OHa  4-  Na'  =  2NaI  -4-  î^]!^]' 


f 


L'argument  que  l'on  peut  tirer  de  l'existence,  du  mode  de 
formation  et  des  propriétés  physiques  des  radicaux  mixtes 
relativement  à  la  constitution  des  radicaux  normaux  me 
semble  donc  décisif.  Il  est  du  même  ordre  et  aussi  con- 
cluant que  la  preuve  que  M.  Williamson  a  fournie  à 
l'appui  des  formules  doubles  par  lesquelles  on  représente 
aujourd'hui  la  constitution  des  éthers  proprement  dits,  et 
qui  est  fondée,  comme  on  sait,  sur  l'existence  des  éthers 
mixtes  » 

Nous  admettrons  en  conséquence  que  les  radicaux  alcoo- 
liques normaux,  au  moment  où  ils  sont  mis  en  liberté, 
doublent  leur  molécule,  en  se  combinant,  en  quelque  sorte, 
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à  eux-mêmes.  Cette  idëe  d'un  groupe  qui  se  combine  à  lui- 
même  n'a  aucun  sens,  si  l'on  veut  s'attacher  aux  anciennes 
théories  chimiques.  On  verra  par  les  développements  sui- 
;  Tanls  celui  qu'il  faut  lui  attribuer  dans  les  nouvelles. 

1  Tout  le  monde  conviendra  que  les  radicaux  des  alcools 
i  sont,  en  chimie  organique,  les  représentants  de  Thydrogène 

et  qu'ils  jouent  le  rôle  de  ce  radical  simple  qui  en  otTre  le 
type  le  plus  parfait.  Cette  analogie  qui  existe  entre  Thydro- 
gène  et  les  radicaux  alcooliques  nous  permet,  bien  plus 
nons  oblige,  pour  ainsi  dire ,  à  appliquer  au  premier  les 
idées  que  nous  avons  adoptées  pour  ses  congénères  organi- 
ques. Par  conséquent,  si  les  groupes  qui  remplacent  et 
représentent  i  équivalent  d'hydrogène,  se  doublent  au  mo- 
ment où  ils  sont  mis  en  liberté,  on  en  tirera  celte  consé- 
quence naturelle,  que  l'équivalent  d'hydrogène  lui-même  se 
double  lorsqu'il  se  dégage  de  ses  combinaisons,  et  que  si  la 
molécule  des  radicaux  libres  est  formée  par  deux  groupes  ou 

2  équivalents,  la  molécule  de  l'hydrogène  libre  est  égale- 
ment représentée  par  2  équivalents.'Une  expérience  que  j'ai 
faîte  il  y  a  plus  de  dix  ans  me  semble  apporter  une  preuve 
directe  en  faveur  de  cette  opinion,  que  l'hydrogène  libre 
constitue  la  molécule  H*.  J'ai  constaté  que  l'hydrùrc  de 
cuivre  est  décomposé  instantanément  par  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  une  vive  effervescence  d'hydrogène.   Or  le 
cuivre  lui-même  n'étant  pas   attaqué  par  cet  acide ,  la 
décomposition  de  l'hydrure  de  cuivre  serait  un  fait  inexpli- 
cable par  les  lois  de  l'affinité  ordinaire  si  l'on  admettait  que 
l'hydrogène  libre  est  représenté  par  son  équivalent  H.  Kn 
effet,  si  l'affinité  de  l'hydrogène  pour  le  chlore  ne  peut  i)as 
être  vaincue  par  le  cuivre,  elle  ne  devrait  pas  l'être,  h  plu» 
forte  raison,  par  le  cuivre  combiné  à  l'hydrogène.  Car  si 
dans  la  première  réaction  il  y  a  une  affinité  à  surmonter?  11 
y  en  a  deux  à  vaincre  dans  la  seconde,  ce  qui  semble  plus 
difficile.  Néanmoins ,  la  décomposition  de  l'hydrure   de 
cuivre  par  l'acide  chlorhydriquc  se  fait  avec  une  telle  faci- 
lité, qu'il  faudrait  l'attribuer  à  l'intervention  d'une  force  de 
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contact,  si  l'on  voulait  rester  fidèle  aux  anciennes  idAs 
relatives  à  la  constitution  des  corps  simples.  Si,  au  con- 
traire, on  regarde  l'hydrogène  comme  formé  de  2  équiva- 
lents, rien  de  plus  simple  que  d'expliquer  la  réaction  dont 
il  s'agit.  C'est  une  double  décomposition  entre  le  chlorure 
d'hydrogène  et  l'hydrure  de  cuivre  qui  donne  naissance  a 
du  chlorure  de  cuivre  et  à  de  l'hydrure  d'hydrogène, 

Cil»  H  -f-  HCl  =  Cu^Cl  4-  HH(i). 

L'idée  qui  consiste  à  représenter  l'hydrogène  comme  une 
molécule  double  n'est  pas  nouvelle  dans  la  science.  U  y 
a  près  de  trente  ans  que  M.  Dumas  a  fait  remarquer  dans 
son  Traité  de  Chimie  (2)  que  les  atomes  d'hydrogène  et  dé 
chlore  étaient  divisibles  et  se  coupaient  en  deux  pour  former 
les  atomes  d'acide  chlorhydrique.  Ampère  avait  déjà  admis 
la  divisibilité  des  atomes  et  avait  assimilé  la  combinaison  de 
l'hydrogène  avec  le  chlore  à  une  double  décomposition. 
Plus  tard ,  ces  vues  ingénieuses  ont  été  adoptées  et  longue- 
ment développées  par  M.  Laurent  dans  son  beau  Mémoire 
sur  les  combinaisons  azotées  (3) .  Quoi  qu'il  en  soit ,  il  est 
évident  que  l'idée  d'après  laquelle  l'hydrogène  et  le  chlore 
représentent  à  l'état  libre  les  molécules  doubles  hydrure 
d'hydrogène  HH  et  chlorure  de  chlore  Cl  Cl  peut  être  appli- 
quée au  brome,  à  l'iode,  au  potassium,  au  sodium,  à  l'argent 
et  à  d'autres  corps  simples.  Elle  forme,  sans  aucun  doute, 
un  des  points  fondamentaux  des  nouvelles  doctrines  chi- 
miques que  l'on  peut  résumer  ainsi  : 

Les  corps  simples  sont  constitués,  comme  les  corps  com- 
posés, par  des  groupes  d'équivalents,  et  ce  n'est  point  par 
une  addition,  mais  par  un  échange  d'éléments  qu'ils  se 
combinent  entre  eux.  L'état  de  combinaison  est  caractérisé, 

(i)  11  est  à  ma  connaissance  que  M.  Brodie  a  répète  celle  expérience  de  la 
décomposition  de  l'hydrure  de  cuivre  par  Tacide  chlorhydrique  ,  et  qu'elle 
lui  a  8u{ji;éré  le  môme  arcfumonl. 

{'à)  Traité  de  Chimie  appliquée  aux  arts,  t.  1.  Inlroduct.,  p.  xxxViii  (18*28). 

(j)  Recherches  sur  les  combinaisons  azolécs.  {ÀnnaU-s  dcCUniie  ri  de  Phy- 
sique, 3*'  scrif»,  lomcXV^llI,  paj^o  :>/>6  . 
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non  pas  par  une  réunion  d'éléments  qui  s'ajoutent,  et  partant 
par  une  complication  plus  grande  de  l'édifice  moléculaire, 
mais  par  la  substitution,  dans  un  groupe  donné,  d'un  équi- 
valent par  un  autre.  Il  en  résulte  que  Phydrogène ,  le 
chlore,  le  potassium,  etc.,  constituent  à  l'état  de  liberté  des 
groupes  moléculaires  aussi  complexes,  je  dirai  presque  des 
composés  du  même  ordre  que  l'acide  chlorhydrique  et  le 
chlorure  de  potassium.  Au  reste,  ce  point  de  vue  a  déjà  été 
appliqué  aux  sels  eux-mêmes.  Pour  beaucoup  de  chimistes, 
ces  combinaisons  ne  résultent  point  de  la  réunion  immé- 
diate des  éléments  de  l'acide  à  ceux  de  la  base ,  mais  bien 
d'un  échange  qui  s'est  opéré  entre  eux. 

A  vrai  dire,  cette  idée  qu'une  foule  de  combinaisons  se 
forment  par  voie  de  substitution  a  été  émise  et  acceptée  de- 
puis longtemps  :  car  elle  sert  de  base  à  la  théorie  des  types 
dont  la  science  est  redevable  à  M.  Dumas.  Les  propositions 
précédentes  ne  font  donc  que  généraliser  une  théorie  qui 
ne  paraissait  s'appliquer,  dans  l'origine,  qu'à  une  certaine 
classe  de  composés. 

On  sait  quels  développements  importants  les  découvertes 
de  ces  dernières  années  ont  ajoutés  à  la  théorie  des  types. 
E^es  ont  montré  qu'on  pouvait  ramener  les  combinaisons 
organiques,  et  sans  doute  aussi  les  composés  minéraux,  à  un 
petit  nombre  de  types  généraux  représentés  par  des  sub- 
stances très-simples  dans  leur  constitution,  telles  que  l'hy- 
drogène, l'eau  et  l'ammoniaque  (i).  Les  substances  appartc- 


(i)  M.  Gerhardt  admet  quatre  types  généraux:  Teau,  Thydrogènc,  l'acide 
chlorhydrique  et  l'ammoniaque  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  sé« 
rie,  tome  XXXVIl,  page  337).  ^®  ^yP®  acide  chlorhydrique  rentre  dans 
le  type  hydrogène,  si  Ton  se  place  au  point  de  vue  abstrait  de  la  génération 
et  de  la  constitution  intime  des  corps.  Mais  si  Ton  veut  tenir  compte  des 
propriétés  générales  des  combinaisons,  il  est  bon  de  mainlcnir,  comme 
une  sorte  de  sous-division,  le  type  acide  chlorhydrique,  et  il  serait  peut- 
être  avantageux,  à  ce  dernier  point  de  vue,  et  pour  la  {dus  grande  facilité 
des  études,  de  subdiviser  les  types  généraux  en  un  certain  nombre  do  types 
particuliers. 
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tenant  au  type  hydrogène ,  par  exemple  y  peuvent  être 
envisagées  comme  dérivant  par  substitution  de  la  molécule 
double  H  H  dans  laquelle  i  ou  a  équivalents  d'hydrogène 
peuvent  être  remplacés  par  un  autre  cocps  siinple  ou  par 
un  groupe.  Ces  remplacements  peuvent  se  faire  également 
dans  les  molécules  plus  complexes  de  Feau  et  de  ranuno- 
niaque.  Ceci  ne  soulève  aucune  difficulté  :  mais  comment 
faut-il  concevoir  le  mode  de  génération  des  groupes  molé- 
culaires qui  constituent  Veau  et  l'ammoniaque  elles»mèmes? 
Faut-il  les  envisager  comme  le  résultat  d'une  addition 
d'éléments,  dans  le  sens  des  anciennes  idées,  ou  plutôt 
comme  engendrés  par  un  échange  d'éléments ,  conformé- 
ment aux  principes  développés  plus  haut?  Le  choix  entre 
ces  deux  hypothèses  n'est  pas  douteux  :  car  si  nous  adop- 
tons la  seconde  pour  la  généralité  des  combinaisons,  l'eau 
et  l'ammoniaque,  les  combinaisons  les  plus  importantes  de 
toutes,  ne  sauraient,  dans  le  nouveau  système,  faire  excep- 
tion à  la  règle.  Nous  admettrons  donc  qu'au  point  de  vue 
théorique  de  leur  mode  de  génération  l'un  et  l'autre  de  ces 
composés  sont  des  produits  de  substitution,  que  l'eau  dérive 
par  substitution  de  l'oxygène  et  l'ammoniaque  de  l'azote. 
Les  développements  suivants  ne  laisseront  aucun  dt»utesur 
le  sens  de  ces  propositions. 

On  a  souvent  insisté  sur  la  nécessité  de  comparer  les 
corps  sous  le  même  volume,  en  les  supposant  à  l'état  de  gaz 
ou  de  vapeur  (i).  Or,  comme  la  molécule  d'hydrogène  H' 
correspond  à  4  volumes,  il  est  évident  que  la  molécule  d'oxy- 
gène libre ,  devant  correspondre  de  même  à  4  volumes,  sera 
représentée  parle  groupe  d'équivalents  O*.  Si  maintenant, 
dans  le  groupe  [0*0*]  la  moitié  de  l'oxygène  est  remplacée 
par  une  quantité  équivalente  d'hydrogène,  il  en  résulte  le 
groupe  H*0*,  c'est-à-dire  une  molécule  d'eau  correspondant 
à  4  volumes  de  vapeur.  Dans  ce  groupe  H*0*,  les  a  équi- 

(i)  Voyez  Geruardt,  Re^ue  scientifqae,  t.X,  et  Précis  de  Chimie  organique. 
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valenls  (l'bydrogène  (formant  4  volumes)  occupent  exacte- 
ment la  place  qu'occupaient  les  i  volumes  d'oxygène  dans  le 
groupe  [0*0*],  Ce  point  de  vue  conduit  à  une  interpréta- 
tion fort  simple  du  fait  de  la  condensation  qu'éprouvent 
Foxygène  et  l'hydrogène  au  moment  où  Teau  se  forme.  On 
peut  admettre  que  les  4  volumes  d'hydrogène  qui  doivent 
se  substituer  (se  combiner)  à  i  volumes  d'oxygène,  se  con- 
densent de  moitié  et  que,  dans  ce  nouvel  état  de  con- 
densation, I  volume  d'hydrogène  équivaut  à  i  volume 
d'oxygène.  D'après  cela,  la  contraction  porte  seulement  sur 
l'hydrogène  qui  affecte,  par  conséquent,  dans  l'eau  un  état 
de  condensation  double  de  celui  qu'il  affecte  à  l'état  libre. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  comprend  que  l'eau  étant  ratta- 
chée à  l'oxygène  lui-même  dérive  par  substitution  d'un 
type  O' O',  ou  plus  généralement  M*  M*,  l'hydrogène 
libre  H  H  correspondant  au  type  MM. 

Dans  l'ammoniaque,  l'hydrogène  se  trouve  dans  un  état 
de  condensation  plus  grand  (jue  dans  l'eau  ^  car,  tandis  que 
4  volumes  de  vapeur  d'eau  contiennent  4  volumes  d'hydro- 
gène, 4  volumes  d'ammoniaque  contiennent  6  volumes 
d'hydrogène.  Si  maintenant,  pour  expliquer  le  mode  de 
génération  de  l'ammoniaque,  nous  admettons  que  ce  corps 
dérive  par  substitution  de  Tazote  Az  Az  =4  volumes, 
comme  l'eau  dérive  de  l'oxygène  ,  nous  devons  admettre 
aussi  que  dans  l'ammoniaque  l'azote  conserve  son  état  de 
condensation  et  que  la  contraction  a  porté  sur  l'hydrogène, 
dont  6  volumes  ont  pris  là  place  de  2  volumes  d'azote  dans 
le  groupe  AzAz. 

D'après  cela,  l'hydrogène  est  condensé  dans  l'ammo- 
niaque trois  fois  plus  qu'il  ne  l'est  à  l'étal  libre,  et  on  peut 
encore  exprimer  le  mode  d(î  génération  de  celte  combinai- 
son en  admettant  qu'elle  dérive  par  substitution  d'un  hy- 
drogène trois  fois  condensé  IPH^  =  f\  volumes,  dans  lequel 
3  équivalents  d'hydrogène  seraient  remplacés  par  le  radical 
Xn/i.  de  Cfiim,  et  de  Phys.,  3«  stiio,  t.  XLIV.   (Juillet  i855.)        20 
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trîbasiquc,  azote  =  Az  (i).  T/animouiaque  apparlieiit  donc 
autypcM'lVP. 

Il  résulte  de  ce  quî  précède  que  l'hydrogène,  l'eau  et  l'am- 
moniaque appartiennent  aux  trois  types  MM,  M*  M*,  M* M', 
qui  ont  la  même  forme  générale  et  qui  ne  difierent  que  par 
Tétat  de  condensation  que  la  matière  y  aiTecte.  Si  nous 
représentons  par  i  l'état  de  condensation  de  l'hydrogène 
libre ,  il  faudra  représenter  par  3  Tétat  de  condensation 
de  Thydrogène  dans  Teau,  par  3  l'état  de  condensation  de 
riiydrogène  dans  Tam^uoniaque.  Ces  relations  sont  expri- 
mées par  les  figures  suivantes  qui  indiquent  le  mode  de 
génération  de  Tacide  chlorhydrique ,  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque, et  ne  représentent^  pour  plus  de  simplicité,  que 
2  volumes  de  gaz  ou  de  vapeur. 

2   vol.  2  vol.  2   vol. 


1  Tolame. 
H 

1  volume. 
H 

1  volume. 
O 

1  volume. 

// 
0 

1  volume. 

m 
Az 

1  Tolume. 

m 
Az 

'2  vol. 


3    vol 


a  vol. 


1  volume. 
Cl 

1  volume. 
H 

1  volume. 
H 

1  volume. 

w 

O 

1  volume. 
H 

1  Tolame. 

m 
Az 

1  volume. 
H 

1  volume. 
H 

1  volume. 
H 

On  voit  qu'il  est  facile  de  se  rendre  compte  des  contractions 


(i)  Cette  notation  a  clé  employée  par  M.  Odling  (Quaterly  Journal  of 
the  Chemical  Society,  tome  A' Il ,  page  i). 

(*)  La  notation  Az  Az  indique  que  Pazote  est  un  radical  tribasique ,  ca- 
pable de  se  substituer  à  3  volumes  d'hydrogène  dans  le  groupe  [H*  H'].  On 
pourrait  expliquer  celte  propriété  de  l'azote  en  supposant  qu'il  est  lui  même 
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que  Inexpérience  signale  au  moment  de  la  formation  de 
Teau  et  de  Tammoniaque,  en  supposant  que  ces  corps  sont 
engendrés  par  substitution,  que  2  volumes  d'hydrogène 
tiennent  la  place  qu'occupait  i  volume  d'oxygène,  et  que 
3  volumes  d'hydrogène  tiennent  la  place  (ju'occupait  i  vo- 
lume d'azote. 

Les  remarques  que  nous  venons  de  faire  sur  l'état  de 
condensation  de  Fhydrogène  peuvent  s'appliquer  à  d'autres 
éléments.  Ainsi  nous  savons  positivement  que  l'azote  se 
trouve  dans  un  autre  état  de  condensation ,  dans  le  prot- 
oxyde,  dans  le  bioxyde  d'azote  et  dans  l'ammoniaque  :  or, 
il  me  parait  impossible  de  ne  pas  tenir  compte  de  ce  fait  et 
de  ne  pas  en  conclure  que  l'azote  diffère  dans  ces  trois  com- 
binaisons, au  point  de  vue  moléculaire.  En  général,  il  me 
parait  que  le  moment  est  venu  d'abandonner  cette  opinion 
que  les  corps  simples  atfectent  la  même  forme ,  le  même 
état  moléculaire  et,  disons-le,  le  même  équivalent  dans 
toutes  leurs  combinaisons.  Cette  idée  s'est  accréditée  dans 
les  esprits  à  une  époque  où  l'on  ne  connaissait  ni  les  phé- 
nomènes du  dimorphisme  ni  ceux  de  l'isomérie.  Aujour- 

formé  de  3  atomes  juxtaposés  et  inséparables.  SMl  en  est  ainsi,  ce  que  nous 
appelons  Téquivalent  de  Tazote  dans  Tamnioniaque  représenterait  un  groupe 

de  3  atomes  az*  =  Az,  et  la  formule  de  Tammoniaque  serait  H'  az*  (  type 
M* M').  Le  chlorure  de  phosphore  appartient  au  môme  type  et  dérive  du 

ttt 

groupe  Cl*  Ci'  par  la  substitution  du  radical  tribasique  phosphore  Ph  à 

Êi§ 

3  équivalents  de  chlorel  Si  Ton  représente  Fh  par  p%  la  formule  du  proto- 
chlorure  de  phosphore  devient  Cl'  p',  celle  de  Thydrogène- phosphore  H'  p', 
et  celle  de  Facide  phosphoreux 

PO' 

PO- 

p  O'etc. 
H. 

Mais  commq  cette  notation  repose  sur  des  considérations  qui  ne  sont  pas 
encore  susceptibles  d^une  démonstration  rigoureuse,  j^y  renonce  pour  le 
moment. 

20. 
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d'hui  que  nous  savons  que  les  corps  simples  ne  sont  pas 
toujours  identiques  avec  eux-mêmes  quand  ils  sont  libres, 
pouvons-nous  encore  admettre  qu'ils  le  sont  à  l'état  de 
combinaison? 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  fait  qu'une  seule  et  même  matière 
peut  affecter  différents  étals  de  condensation,  nous  est  dé- 
montré par  des  exemples  familiers  à  tout  le  monde.  Ne 
voyons- nous  pas  la  vapeur  de  soufre  posséder  à  4oo  degrés 
une  condensation  triple  de  celle  qu'elle  montre  à  looo  de- 
grés (i),  les  vapeurs  de  phosphore  et  d'arsenic  affecter  à 
l'élat  libre  une  condensation  double  de  celle  que  leur  assi- 
gnerait leur  analogie  avec  l'azote,  le  chlorure  de  cyanogène 
liquide  etl'élher  mélhylcyanique  se  condenser  pour  ainsi 
dire  sous  nos  yeux,  pour  passer  à  l'état  de  chlorure  de  cya- 
nogène solide  et  d'éther  mélhylcyanurique?  Et  qui  sait  si 
les  diffl'rences  remarquables  d'aspect  et  de  propriétés  que 
nous  offrent  les  modifications  du  soufre  et  du  phosphore  ne 
sont  pas  liées  à  un  état  de  condensation  moléculaire  diffé- 
rent, comme  nous  pouvons  l'affirmer  pour  les  chlorures  de 
cyanogène  ?  Dans  tous  les  cas,  lorsque  le  chlorure  de  cyano- 
gène CyCl  devient  Cy^CP,  il  passe  du  type  MM  qui  repré- 
sente le  premier  degré  de  condensation  dans  le  type  M^M', 
cl  lorsque  l'hydrure  d'amandes  amères  C**H®0*  se  trans- 
forme en  benzoïne  2  [C**H^O^],  elle  passe  du  type  MM 
clans  kîlype  M*M\ 

II  résulte  des  développements  précédents  que  l'on  peut 
admettre  les  trois  types 

MM ,       M' W,       M'  M% 
auxquels,  sans  doute,  il  faut  encore  en  ajouter  d'autres 
exprimant   un   état  de  condensation   de  la    matière  plus 
jj;rand  encore.  Ainsi,   le  second  et  le  troisième  type  peu- 
vent se  doubler  et  se  tripler  pour  constituer  les  types 

2M'M%       3M^M%       3M3M\ 

(1)  BiNFAu,  VInstitut,  tome  XVI,  p.  2^6.  To/r  aussi  Malaguti,  Leçons  élé- 
menlalies  de  Chimie,  lomc  I ,  p.  1 13. 
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On  le  voit,  tous  ces  types,  daus  lesquels  ou  peut  rauger 
tant  de  matières  diverses,  sout  liés  entre  eux  de  la  manière 
la  plus  naturelle  par  ce  principe  de  condensations  succes- 
sives que  nous  avons  essayé  de  développer. 

Le  tableau  suivant  offre  un  aperçu  de  ces  idées.  Les  exem- 
ples qui  y  sont  cités  montrent  les  rapports  de  génération  et 
de  dérivation  d'un  certain  nombre  de  corps  inorganiques  et 
organiques.  Les  seconds  ne  diffèrent  des  premiers  que 
par  la  nature  plus  ou  moins  complexe  des  groupes  capables 
de  se  substituer  (i)  : 

Type  MM  [type  hydrogène), 

HH         hydrogène  libre  ; 
CI  Cl       chlore  libre  ; 
KK         potassium  libre  ; 
Pt  Pt       platine  ; 
Cy  Cy      cyanogène  ; 
[OW)  (C*U^)éthyle; 

radicaux  alcooliques ,  etc. 
Cl  H        acide  chlorhydrique  ; 
ClK        chlorure  de  potassium; 
ClPt        protochlorure  de  platine; 
Cl  O  H*  chlorure  d'éthyle; 

èthers  simples. 
Cl  Cy       chlorure  de  cyanogène. 

chlorures  organiques. 
O  W  H  hydrure  d'éthyle. 

Beaucoup  d'hydrogènes  carbonés,  aldéhydes,  acétones  (Ger- 
hardt). 


(i)  Si  l'hydrogène  associé  au  carbone  ne  possédait  pas  cette  faculté  do 
condensation  qui  nous  est  révélée  parrexisieticcdes  séries  d'hydrogènes  car- 
bonés homologues  entre  eux,  la  chimie  organique  n\'xisterait  pas. 
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Si  maintenant  on  cherche  à  définir  la  constitution  mo- 
léculaire et  la  forme  de  combinaison  qu'affectent  toutes  les 
matières  simples  ou  composées  appartenant  à  ces  différents 
types,  on  reconnaît  que  celle  forme  est  essentiellement  £{- 
naire^  et  qu'on  peut  Texprimer  par  le  symbole  ou  type  gé- 
néral M"  M".  Les  valeurs  rue  peut  prendre  le  coefficient  n 
expriment  les  condensations  successives  de  la  matière,  la 
condensation  qu'elle  affecte  dans  l'hydrogène  libre  étant 
prise  pour  uuilé  (i). 

C'est  ainsi  que  se  généralise  l'idée  des  molécules  dou- 
bles qui  n'a  d'abord  été  appliquée  qu'à  un  petit  nombre  de 
composés  et  que  je  regarde  comme  un  des  points  fondamen- 
taux des  nouvelles  théories  chimiques.  Au  fond,  cette  idée 
reproduit,  rajeunit  en  quelque  sorle  ce  principe  du  dua- 
lisme qui  a  élé  tant  discuté  dans  ces  dernières  années. 
Constitution  binaire  et  combinaison  par  addition  d'élé- 
ments anlagonistes,  voilà  le  dualisme  ancien  *,  constitu- 
tion binaire  et  combinaison  par  substitution  d'éléments, 
voilà  le  dualisme  tel  qu'on  peut  raccepter  encore  aujour- 
d'hui . 

On  le  voit,  les  anciennes  théories  chimiques  et  les  nou- 
velles, que  quelques  personnes  croyaient  séparées  par  un 

(i)  II  y  a  un  petit  nombre  de  composes  qui  offrent  un  étal  de  condensa- 
lion  moins  gtand  quccelui  qui  est  représenté  par  Thydrogène  libre. Tels  sont 
le  sel  ammoniac,  Piodhydrâtedhydrogèno  phosphore,  leperchloruredephos* 
phore,  etc.  La  quantité  de  sel  ammoniac,  partxeraplo,  qui  correspond  à 

AzH*  Cl 
4  volumes  étant  représcnlée  par  la  formule  '—,  il  faut  admettre  que 

les  molécules  diacide  chlorhydrique  H  Cl  et  d''ammoniaquc  H'  Az  se  coupent 
en  deux  au  moment  où  ils  se  combinent.  Km  raison  de  celte  circonstance  il 
serait  peut-être  convenable  do  les  représenter  par  les  formules  H*  Cl*  cl 
H*  Az',  et  d'adopter  par  conséquent  la  notation  suivante  : 

\\\     H'CP,    H«Az%     W0\     CirrAz=4vol. 

Mais  comme  les  composés  dont  il  s'a(;it  et  dont  la  molécule,  exprimée  en 
équivalents  entiers,  fait  8  volumes  de  vapeur,  sont  des  exceptions  très-peu 
nombreuses,  il  vaut  mieux  çenscrv.r  la  notation  actuelle  ou  celle  <i« 
M.  Gerbardt, 
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abîme,  ne  s^excluent  pas  d'une  manière  aussi  absolue.  Aux 
unes  et  aux  autres  se  rattachent  des  théories  qu'on  a  cou- 
tume de  représenter  comme  antagonistes  et  qui  ne  le  sont 
pas  en  réalité.  Ce  sont  la  théorie  fies  radicaux  et  celle  des 
substitutions  :  la  première,  dégagée  de  quelques  idées  acces- 
soires ,  a  trait  principalement  aux  groupes  que  l'on  doit  ad- 
mettre dans  les  composes  organiques  5  la  seconde  considère 
le  mode  de  combinaison.  Elles  portent,  comme  on  voit,  sur 
deux  points  différents ,  et  bien  loin  de  se  contredire  elles 
se  complètent  l'une  l'autre. 

En  terminant  je  dois  dire  que  je  n'attache  pas  plus  d'im- 
portance qu'il  ne  faut  aux  idées  que  j'ai  essayé  de  dévelop- 
per et  que  je  suis  bien  loin  de  les  considérer  comme  l'ex- 
pression absolue  de  la.  vérité.  Dans  les  sciences  physiques, 
les  théories  ne  doivent  point  viser  si  haut.  La  meilleure  est 
celle  qui  embrasse  le  plus  grand  nombre  de  faits,  qui  en 
rend  compte  de  la  manière  la  plus  satisfaisante  et  qui  permet 
d'en  prévoir  de  nouveaux.  Les  théories  chimiques  qui  ten- 
dent à  prévaloiraujourd'hui  me  paraissent  être  dansce  cas  : 
elles  seront  bonnes  tant  qu'elles  demeureront  fécondes. 


»VV*'VV»  VV\  W/^W^A^^/V*  W»'V\'»(VV*'VV*XV»'W» 


OBSERVATIONS  SUR  LA  SliRSATURATlON  DES  DISSOLUTIONS 

SALINES-, 

Par  m.   Henri  LOEWEL. 


CINQUIÈME  MÉMOIRE. 

V.  —  Dissolutions  d^alun  de  ^chrome, 

S  81.  L'alun  de  chrome  cristallisé  Cr*0»,3S0»-+- KO, 
SO'-h  24 HO  se  dissout,  comme  on  sait,  dans  cinq  ou  six 
fois  son  poids  d'eau  froide.  Celte  dissolution  a  une  couleur 
bleue-violette  sale  -,  si  on  la  concentre  par  évaporatîon  spon- 
tanée sans  la  chauffer,  tout  le  sel  qu'elle  contient  cristallise 
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de  nouveau  en  beaux  octaèdres;  tandis  que ,  si  on  la  chauffe 
au  delà  de  60  degrés,  surtout  si  on  la  fait  bouillir  et  si  on 
la  concentre  par  la  chaleur,  elle  devient  verte ,  et  ne  donne 
alors  plus  de  cristaux  §ki  se  refroidissant.  Si  on  la  réduit 
jusqu'à  siccité,  elle  laisse  une  niasse  amorphe,  friable, 
verte. 

Diverses  opinions  ont  été  émises  pour  expliquer  ces  chan- 
gements dans  les  propriétés  du  sel. 

D'après  M.  Hertwig  (1)1  la  chaleur  fait  éprouver  une  mo- 
dification aux  molécules  du  sulfate  de  chrome  ou  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome  qu'il  contient,  de  façon  que  Talun 
cristallisable  bleu- violet  et  Talun  incristallisable  vert,  ne 
seraient  que  deux  modifications  isomériques  du'  même 
sel. 

D'après  M.  Schroeiter  (2),  ce  changement  de  couleur  el 
de  propriétés  a  pour  cause  une  déshydratation  partielle  que 
la  chaleur  fait  éprouver  au  sel.  Selon  lui,  les  sulfates  de 
chrome  bleu-violet  et  vert  ne  sont  point  des  sels  isoméri- 
ques ;  ils  diffèrent  en  ce  que  le  premier  contient  une  plus 
grande  proportion  d'eau  combinée  que  le  dernier. 

D'après  M.  Fischer,  les  deux  sels  dont  l'alun  de  chrome 
est  composé  se  séparent  totalement  lorsqu'on  fait  bouillir 
ou  qu'on  concentre  sa  dissolution  par  la  chaleur  ;  et  c'est 
cette  séparation  des  deux  sels  qui  serait  cause  que  le  sel 
double  ne  cristallise  pas  de  nouveau  lorsque  sa  dissolution 
se  refroidit. 

M.  Jacquelain,  dans  un  Mémoire  présentera  l'Académie 
des  Sciences  le  i5  mars  1847  (^)»  n'admet  pas  que  l'alun 
de  chrome  cristallisé  et  l'alun  de  chrome  vert  incristalli- 
sable soient  des  sels  isomériques.  Il  prétend  qu'à  la  tempé- 
rature de  100  degrés  3  équivalents  d'alun  de  chrome  cris- 


(1)  Annales  de  Poggcndorjf,  lome  LVl,  page  95. 

(2)  Rapporl  annuel  de  ncrzcliiis,  3*^  unncc,  page  8(). 

(3)  Dont   un   cxtrnil   par   Taulcur  se    trouve  dans   les   Comptes  rendus, 
lome  XXIV,  page  ^3f). 
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talllse  se  déboublent  en  2  équivalents  de  sulfate  de  potasse 
qui  deviennent  libres  et  se  séparent,  et  en  un  nouveau  sel 
-  double  vert  incristallisable  3(Cr'0%  3S0«) +  K0,  S0% 
qu'il  appelle  trisulfate  de  chrome  et  de  potasse ,  et  dont  la 
composition  serait  effectivement  bien  différente  de  celle  de 
Talun  de  chrome. 

§  82.  On  voit  que  les  opinions  émises  par  ces  chimistes, 
au  sujet  du  phénomène  qui  nous  occupe ,  sont  loin  d^être 
d'accord.  Mais  d'abord^  un  dédoublement  du  sel  a-t-il 
réellement  lieu  avec  séparation  de  sulfate  de  potasse  lorsque 
la  dissolution  de  Talun  de  chrome  devient  verte  et  incris- 
tallisable par  l'effet  de  la  chaleur  ?  Dans  un  travail ,  publié 
il  y  a  dix  ans,  j'ai  soutenu  l'opinion  contraire  (Journal  de 
Pharmacie  et  de  Chimie,  tome  VII ,  page  33 1)  5  depuis  lors 
j'ai  répété  avec  le  plus  grand  soin  mes  propres  expériences 
et  celles  décrites  plus  tard  par  M.  Jacquelain  dans  son  Mé- 
moire précité  (inséré  en  entier  dans  la  Re^ue  scienli/ique, 
n°  91,  juillet  1847)*,  ®^  j^  P^'^  aflSrmer  en  toute  assu- 
rance que  ces  dissolutions  vertes,  quelque  concentrées 
qu'elles  soient,  même  celles  où  les  cristaux  d'alun  de  chrome 
ont  été  simplement  liquéfiées  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion à  une  température  de  100  degrés  dans  un  tube  scellé, 
ne  déposent  jamais  la  moindre  quantité  de  sulfate  de  po- 
tasse. Le  sel  qu'elles  commencent  à  déposer,  seulement  au 
bout  de  quelque  temps,  consiste  uniquement  en  petits  oc- 
taèdres d'alun  de  chrome  qui,  peu  à  peu,  est  redevenu  cris* 
tallisable.  Il  y  a  plus:  non-seulement  les  dissolutions  vertes 
en  question  ne  déposent  jamais  de  sulfate  de  potasse,  mais 
l'alun  de  chrome ,  en  passant  à  l'état  de  sel  vert  incristalli- 
sable par  l'effet  de  la  chaleur,  acquiert  la  propriété  de  se 
combiner  avec  une  nouvelle  proportion  de  ce  sel ,  plus 
considérable  que  celle  qu'il  renferme  déjà  à  l'état  cristal- 
lisé, ainsi  que  le  prouvent  les  expériences  suivantes. 

§  83.    i".  J'ai  fait  dissoudre  dans  un  petit  matras,  à  la 
chaleur  de  l'ébullition ,  8  grammes  de  sulfate  de  potasse 
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dans  60  grammes  d'eau,  puis  j^y  ai  ajouté  20  grammes 
d'alun  de  chrome  cristallisé ,  et  j'ai  continué  à  faire  bouillir 
la  dissolution  pendant  environ  une  demi-heure.  Par  cette 
longue  ébuUition  il  s'était  évaporé  ^o  grammes  d'eau  ;  con- 
séquemment  il  n'en  restait  que  20  grammes  pour  tenir  les 
deux  sels  en  dissolution.  Apres  son  refroidissement,  je  ver- 
sai la  liqueur  verte  qui  n'avait  rien  déposé  dans  une  cap- 
sule que  je  recouvris  d'une  petite  cloche  de  verre,  afin 
qu'elle  ne  se  concentrât  pas  davantage  par  évaporation 
spontanée.  Au  bout  de  trois  semaines,  en  transvasant  la 
dissolution,  j'ai  trouvé  au  fond  delà  capsule  un  dépôt  cris-, 
tallin,  peu  considérable ,  que  je  fis  égoutter  et  que  je  dé- 
pouillai de  son  eau  mère  en  le  pressante  plusieurs  reprises 
entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  Ce  dépôt ,  examiné  avec 
le  plus  grand  soin  ,  consistait  en  petits  octaèdres  d*aluu  de 
chrome,  et  il  n'y  avait  parmi  eux  pas  la  moindre pai'celle 
de  sulfate  de  potasse.  Ainsi,  dans  celte  expérience,  une 
petite  quantité  d'alun  de  chrome  avait  passé  peu  à  peu, 
dans  l'espace  de  trois  semaines,  h  l'état  de  sel  cristallisable 
et  s'était  déposé*,  mais  les  8  grammes  de  sulfate  de  potasse 
sont  restés  totalement  en  dissolution  dans  les"  20  grammes 
d'eau  avec  le  reste  de  l'alun  vert.incristallisable. 

2°.  J'ai  fait  une  dissolution  semblable  à  la  précédente 
en  prenant  les  mêmes  quantités  de  sulfate  de  potasse,  d'a- 
lun de  chrome  cristallisé  et  d'eau-,  mais,  au  lieu  d'arrêter 
l'ébullilion  lorsque  ^o  grammes  d'eau  s'étaient  évaporés, 
je  n'ai  ôté  le  petit  malras  de  dessus  la  lampe  que  lorsqu'il 
n'en  restait  plus  qu'environ  4  grammes  pour  tenir  les  deux 
sels  en  dissolution.  J'ai  alors  versé  la  liqueur  verte  dans 
une  large  capsule  tarée,  que  j'ai  placée  sous  une  cloche  à 
côté  d'une  autre  capsule  contenant  de  la  chaux  vive  pour 
dessécher  l'air.  Répandue  en  couches  minces  sur  les  parois 
de  la  capsule,  elle  s'y  est  promptement  réduite  h  l'état  do 
siccilé.  Au  bout  de  vingt  jours  ,  à  des  températures  variant 
entre  22  et  28  désirés ,  le  résidu  ne  perdait  plus  rien  de  son 
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poids  et  pesait  21^^,64-  Mon-seulement  Teau  de  dissolution 
s^était  évaporée,  mais  en  sus  encore  6^*^,36  d'eau  de  cris- 
tallisation de  Talun  de  chrome,  soit  3i  ,8  pour  loo  de  son 
poids,  ou  environ  i8  équivalents.  Ce  résidu,  qui  formait 
un  enduit  mince,  friable^  sur  les  parois  de  la  capsule,  en 
fut  détaché,  pulvérisé,  et  mis  dans  une  petite  ûole  avec 
20  grammes  d'eau  froide  (à  environ  24  degrés)  ;  il  s'y  dis- 
solvit  totalement  en  quelques  heures  par  l'agita  don.  Cette 
dissolution,  d'un  vert  foncé  opaque,  jetée  sur  un  filtre, 
n'y  laissa  effectivement  qu'un  très-léger  sédiment  qui, 
pressé  et  séché,  ne  pesait  pas  3  décigrammes.  Ainsi  les 
20  grammes  d'eau  ont  redissous  à  froid  et  l'alun  de  chrome 
vert  incristallisable,  en  partie  déshydraté,  et  les  8  grammes 
de  sulfate  de  potasse.  Or  on  sait  que  9.0  grammes  d'eau  à 
la  température  de  25  degrés  peuvent  à  peine  dissoudre 
2  j  grammes  de  sulfate  de  potasse;  il  faut  donc  nécessaire- 
ment que  les  deux  sels  mélangés  aient  formé  une  espèce  de 
combinaison  très-soluble  et  d'une  certaine  stabilité,  puis- 
qu'ils ne  se  sont  pas  séparés  par  suite  de  l'évaporation  totale 
du  dissolvant. 

Ce  n'est  qu'à  l'état  vert  incristallisable  que  l'alun  de 
chrome  peut  contracter  celte  combinaison  avec  une  nou- 
velle proportion  de  sulfate  de  potasse,  comme  le  prouve 
l'expérience  suivante. 

3^.  J'ai  fait  dissoudre  5  grammes  de  sulfate  de  potasse 
dans  5o  grammes  d'eau  bouillante,  et  j'ai  laissé  refroidir  la 
dissolution. 

J'ai  en  outre  dissous  1 2  grammes  d'alun  de  chrome  cris- 
tallisé dans  72  grammes  d'eau  froide. 

J'ai  mêlé  ces  deux  dissolutions  froides,  et  j'ai  soumis  le 
tout  à  l'évaporation  spontanée  dans  une  capsule  placée  sous 
une  cloche  où  l'air  était  desséché  par  de  la  chaux  vive.  En 
se  concentrant,  la  dissolution  a  déposé  de  beaux  gros  oc- 
taèdres d'alun  de  chrome  au  fond  de  la  capsule,  tandis  qu(\ 
sur  les  parois  de  celle-ci  et  jusque  par-dessus  ses  bords ,  le 
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sulfate  de  potasse  a  formé  une  espèce  de  végétation  grim- 
pante. Les  deux  sels  dont  j'avais  mêlé  les  dissolutions  se 
sont  séparés  totalement;  une  très-petite  quantité  d'alun  de 
chrome  avait  passé  à  Tétat  incristalli sable  et  colorait  le  snl- 
fate  de  potasse  en  vert  pâle. 

N'ayant  pu  parvenir  à  obtenir  une  combinaison  en  pro- 
portions définies  et  cristallisable  entre  ces  deux  sels,  je  crois 
inutile  de  parler  ici  des  nombreux  essais  que  j^ai  faits  dans 
ce  but.  Je  n'ai  d'ailleurs  rapporté  les  trois  expériences  ci- 
dessus  que  pour  corroborer  ce  que  j'ai  dit  plus  haut,  savoir: 
que  les  dissolutions  d^alun  de  chwme^  rendues  ^vertes  par 
la  chaleur,  quelque  concentrées  quelles  soient,  ne  dépo- 
sent jamais  de  sulfate  de  potasse ^  et,  qu'en  conséquence, 
il  n'y  a  aucune  raison  pour  admettre,  dans  cette  circon- 
stance, un  dédoublement  du  sel  comme  l'ont  prétendn 
M.  Fischer  et  M.  Jacquelain. 

§  84.  J'ai  constaté  et  signalé,  il  y  a  dix  ans  (i),  d'autres 
faits  qu'il  me  semble  bon  de  rappeler  ici.  J'ai  trouvé  que, 
lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  froide  soit  du  sulfate  de  chrome 
cristallisé  (Cr*0^,  3S0^  -h  i5H0),  soit  de  l'alun  de  chrome 
cristallisé,  et  qu'on  ajoute  à  ces  dissolutions  bleues-violettes 
un  excès  de  chlorure  de  barium  dissous,  tout  l'acide  sulfu- 
rique  contenu  dans  ces  sels  est  précipité  immédiatement  à 
à  l'état  de  sulfate  de  baryte  •,  en  filtrant  les  dissolutions  pour 
en  séparer  ce  dernier  sel,  elles  ne  se  troublent  plus,  même 
en  les  faisant  bouillir. 

Si ,  au  contraire,  on  fait  dissoudre  dans  l'eau  bouillante 
le  sulfate  de  chrome  ou  l'alun  de  chrome  cristallisés ,  les 
dissolutions  sont  verles;  et  si,  après  leur  complet  refroi- 
dissement^ on  y  ajoute  le  chlorure  de  barium,  tout  l'acide 
sulfurique  n'est  pas  précipité  immédiatement;  une  partie 
assez  considérable  de  ce  dernier  reste  dissimulée  dans  les 


(i)  Comptes  rendus,  lomo  XX,  page  i364,   ^t  Journal  de  Pharmacie  et  de 
Chimie^  tome  \'I1,  page  Sa;. 
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]i((ueurs.  Après  avoir  été  filtrées,  elles  se  troublent  de  nou- 
veau ,  surtout  en  les  chaufl'ant  et  les  faisant  bouillir  \  une 
assez  grande  quantité  de  sulfate  de  baryte  se  précipite  en- 
core, et  ce  n'est  que  lorsque  TébuUition  a  été  maintenue 
pendant  quelque  temps  que  tout  Tacide  sulfurique  se  trouve 
séparé  à  Tétat  de  sulfate  de  bafyte. 

Comme  la  chaleur  produit  absolument  le  môme  effet  sur 
les  dissolutions  du  sulfate  de  chrome  cristallisé  non  com-* 
biné  au  sulfate  de  potasse,  et  sur  celles  de  Talun  de  chrome 
cristallisé,  c'est-à-dire  comme  les  solutions  bleues-violettes 
de  Fun  et  de  l'autre  sel  deviennent  également  vertes  et  per- 
dent la  propriété  de  cristalliser  en  les  faisant  bouillir,  et, 
qu^à  l'état  vert,  elles  dissimulent  toutes  deux  une  partie  de 
leur  acide  quand  on  les  précipite  à  froid  par  une  solution 
d'un  sel  de  baryte ,  il  est  évident  que  le  sulfate  de  potasse 
contenu  dansTalun  de  chrome  n'intervient  nullement  dans 
la  production  des  phénomènes  dont  nous  cherchons  Texpli- 
cation^  et  que,  si  même  un  dédoublement  de  ce  sel  avait 
lieu  dans  cette  circonstance,  ce  dédoublement  ne  pour- 
rait ,  en  tous  cas ,  pas  être  regardé  comme  cause  de  ces  phé- 
nomènes. 

Il  nous  seste  à  examiner  les  opinions  émises  par 
M.  Hertwig  et  par  M.  Schroetter.  Je  vais  rendre  compte 
d'une  série  d'expériences  que  j'ai  entreprises  dans  le  but  de 
trouver  de  nouveaux  faits  propres  à  jeter  quelque  jour  sur 
cette  question  qui  a  été  très-peu  élucidée  jusqu'à  présent  par 
la  controverse  à  laquelle  elle  a  donné  lieu.  En  effet,  quoi- 
que les  chimistes  se  servissent  généralement  des  termes  de 
modification  violette  et  de  modification  verte  de  l'alun  de 
chrome,  ils  n'attachent  aucun  sens  précis  et  bien  défini  à  ces 
expressions,  et  les  emploient  simplement  pour  distinguer 
les  deux  états  sous  lesquels  ce  sel  peut  être  obtenu ,  quel 
que  soit  d'ailleurs  le  changement  qui  s'opère  dans  la  con- 
stitution moléculaire  ou  l'état  d'hydratation  du  sel  violet 
lorsqu'il  passe  à  Fétat  de  sel  vert  par  l'action  de  la  chaleur. 
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^  85.  L'alun  de  chrome  cristallise  possède  la  composi- 
tion suivante  : 

4^^^*'*** 2000,00  82,02 

Cr'O^* 957,00  i5,32 

KO 588, g3  9,43 

24 HO '2700,00  4^9^^ 

6245,93  100,00 

Ses  cristaux  s' ei9eu rissent  promptement  à  Tair  libre  en 
été.  Si  on  les  expose  sous  une  cloche  011  l'air,  h  une  tem- 
pérature de  25  à  3o  degrés,  est  desséché  par  de  la  chaax 
vive  ou  par  de  Tacide  sulfurique  concentré,  ils  perdent  en 
quelques  jours,  outre  l'câu  interposée,  encore  21,61  pour 
100,  ou  12  équivalents  de  leur  eau  de  cristallisation  (i). 

Dans  les  mêmes  circonstances,  Talun  aluminopotassique 
ne  perd  que  son  eau  interposée;  il  ne  s'effleurit  nullement 
et  conserve  ses  24  équivalents  d'eau. 

Lorsque  les  cristaux  d'alun  et  de  chrome  ont  ainsi  perdu 
12  équivalenls  d'eau  dans  un  air  sec,  aux  températures  de 
25  à  3o  degrés,  si  on  les  expose  ensuite  à  des  températures 
de  plus  en  plus  élevées  jas([u'à  80  degn-s  et  même  jusqu'à 
90  degrés,  ils  ne  perdent  plus  rien  de  leur  poids;  tandis  que 
l'alun  aluminopotassique,  dans  les  mêmes  circonstances, 
perd  environ  18  équivalents  d'eau,  et  je  n'ai  pu  constater 
aucun  point  d'arrêt  bien  marqué  entre  la  perte  des  12  pre- 
miers équivalents  et  les  suivants. 

Les  cristaux  d'alun  de  chroma  auxquels  on  fait  ainsi 
perdre   12  équivalents  d'eau  conservent  leur  forme,  leur 

(i)  Qiioi(iue  parfailomcnt  secs  à  roxtériour,  les  cristaux  sont  presque 
toujours  un  peu  bumidcs  à  riutérier.r  si  on  les  brise,  aussi  perdent-ils  dans 
celle  circonstance  jusqu'à  22  et  même  '23  pour  100  de  leur  poids.  Kn  les  pnl- 
vérisant  ri  les  pressant  lestement  entrodes  doubles  de  papier  Joseph  pour 
enlever  l'eau  inlerposée,  j'ai  trouvé,  dans  dix  expériences  faitei.  avec  le  sd 
ainsi  desséché,  une  perle  d'eau  de  cristallisation  de  21,74»  21,02,  21,7, 
•.îijfiG,  21,6,  21,7(3,  :>i,5,  21, G2,  21.71,  '-^'j^?  pour  100  de  son  poids; 
moyenne,  21,^4. 
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structure  5  ils  prennent  une  couleur  d'un  lilas  cendré  clair-, 

ils  sont  friables  et  se  réduisent  facilement  en  poudre  en  les 

pressant  entre  les  doigts.  Si  on  les  dissout  dans  Teau  froide, 

la  dissolution  a  une  couleur  bleue-violette ,  et  ne  dissimule 

aucune  partie  de  son  acide  en  la  précipitant  par  un  sel  de 

baryte.  Ainsi  ces  cristaux,  en  perdant  12  équivalents  ou  la 

moitié  de  leur  eau,  même  lorsqu'ils  ont  été  ensuite  exposés 

à  une  température  de  80  à  90  degrés ,  sont  restés  à  Télat 

d'alun  de  chrome  cristallisable  bleu-violet,  s^il  ii^y  a  pas 

eu  de  fusion  aqueuse  (  i  ) . 

Si  l'on  expose  à  une  température  de  100  degrés  ces  cris- 
taux déjà  privés  de  12  équivalents  d'eau,  leur  poids  recom- 
mence à  diminuer  peu  à  peu  par  une  nouvelle  perte  d'eau, 
et  leur  couleur  passe  en  même  temps  du  lilas  cendré  au 
Ycrt.  En  n'élevant  ensuite  que  graduellement  la  tempéra- 
ture à  mesure  que  le  sel  diminue  de  poids  (pour  éviter  toute 
fusion  aqueuse  par  l'effet  d'une  chaleur  trop  brusque) ,  on 
parvient  à  expulser  totalement,  entre  3oo  et  35o  degrés, 
les  i'2  derniers  équivalents  d'eau.  Les  cristaux  prennent  un 
peu  de  retrait,  mais  ils  conservent  leur  forme;  ils  sont 
verts,  et  si,  dans  cet  état  anhydre,  on  les  met  dans  l'eau 
bouillante,  ils  s'y  dissolvent  complètement  par  quelques 
minutes  d'ébullition. 

A  une  température  un  peu  supérieure  à  35o  degrés,  leur 
couleur  passe  promptement  au  vert-jaunàtre  5  il  se  fait  alors 
une  modification  dans  leur  état  moléculaire,  car  ils  devien- 
nent tout  à  fait  insolubles  dans  l'eau  bouillante,  quoique, 
par  suite  de  cette  nouvelle  élévation  de  température  dans 
la  plupart  des  cas  que  j'ai  observés,  le  sel  n'eût  perdu  que 
quelques- millièmes  de  son  poids  d'acide  sulfurîque  en  éprou- 
vant un  commencement  de  décomposition. 


(i)  Si  Ton  exposait  immédiatement  les  cristaux  d'alun  de  chrome  à  une 
température  de  80  à  90  degrés,  ils  éprouveraient  une  fusion  aqueuse  par- 
tielle, et  les  résultats  seraient  alors  loul  autres. 
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J'ai  trouvé  que,  dans  les  mêmes  circonstances,  TaloD 
aluminopotassique  n'éprouve  pas  celte  modification  dans 
son  état  moléculaire.  Les  cristaux  de  ce  sel,  déshydratés 
peu  h  peu  complètement  par  une  chaleur  élevée  graduelle- 
ment jusqu'à  35o  degrés,  puis  maintenus  pendant  plusieurs 
heures  à  celle  de  36o  à  4oo  degrés,  se  sont  toujours  redis- 
sous par  cinq  à  dix  minutes  d'ébullition  dans  Teau;  seu- 
lement les  dissolutions  étaient  rendues  louches  par  un  peu 
de  sel  basique  non  dissous  lorsqu'il  y  avait  eu  commence- 
ment de  décomposition . 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  dès  que  les  cristaux 
d'alun  de  chrome  sont  exposés  à  une  température  suffisam- 
ment élevée  pour  leur  faire  perdre  plus  de  12  équivalents 
d'eau ,  leur  couleur  passe  au  vert.  J'ajouterai  qu^ayant  plu- 
sieurs fois  arrêté  les  opérations  lorsque  les  cristaux  avaient 
perdu  en  tout  i5  à  18  équivalents  d'eau  à  une  chaleur  de 
100  à  iio  degrés,  et  les  ayant  ensuite  traités  par  l'eau 
froide,  ils  ont  toujours  donné  des  dissolutions  vertes  qui 
dissimulaient  une  certaine  partie  de  leur  acide  si  on  les 
précipitait  à  froid  par  un  sel  de  baryte. 

§  86.  J'ai  introduit  de  petits  cristaux  et  fragments  de 
cristaux  d'alun  de  chrome,  socs,  mais  nullement  ef&euris, 
dans  un  tube  de  verre  de  i  centimètre  de  diamètre,  fermé 
à  un  bout,  et  j'ai  scellé  à  la  lampe  l'autre  bout*,  puis  j'ai 
plongé  le  tube  dans  l'eau  bouillante.  L'alun  de  chrome  s'est 
bientôt  liquéfié  totalement  dans  son  eau  de  cristallisation. 
Au  bout  d'une  demi-heure,  j'ai  retiré  le  tube  de  l'eau  bouil- 
lante, je  l'ai  laissé  se  refroidir,  puis,  après  en  avoir  brisé 
le  bout,  j'en  ai  sorti  une  quantité  exactement  pesée  de  la 
liqueur  sirupeuse  verte  qu'il  renfermait ,  et  j'ai  placé  im- 
médiatement la  capsule  dans  laquelle  je  l'avais  versée  sous 
une  cloche  de  verre,  à  côlé  d'une  autre  capsule  contenant 
de  la  chaux  vive  pour  dessécher  l'air.  Celte  liqueur  verte, 
dont  le  poids  était  de  1 5^*^,58  et  qui  représentait  exacte- 
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ment  i58',58  d'alun  de  chrome  cristallisé  (i),  répandue  en 
couches  minces  sur  les  parois  de  la  capsule,  s'y  est  dessé- 
chée assez  promptement  à  des  températures  variant  entre 
25  et  3o  degrés.  Au  bout  de  dix  à  douze  jours,  le  résidu 
vert  foncé  luisant  ne  perdait  plus  de  son  poids  dans  Tair 
sec  aux  mêmes  températures*,  il  pesait  ioS'^,4.  Ainsi  les 
i58'',58  de  sel  à  l'état  vert  avaient  perdu  Ss'^jiS  d'eau,  ou 
33,24  pour  loo  de  leur  poids,  ce  qui  représente  un  peu 
plus  de  i8  équivalents  (i8  équivalents  =  32,4^  pour  loo). 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  Talun  de  chrome  cristallisé, 
exposé  à  la  température  de  25  à  3o  degrés  dans  un  air  sec, 
ne  perdait  que  12  équivalents  d'eau  et  restait  à  l'état  de  sel 
cristallisable  bleu-violet^  il  faut  donc  qu'en  se  transformant 
en  sel  vert  incristallisable  à  la  température  de  100  degrés, 
la  chaleur  ait  fait  sortir  de  la  combinaison  et  rendu  libres 
encore  6  équivalents  d'eau  au  moins ,  outre  ces  1 2  premiers 
équivalents  avec  lesquels  ils  ont  pu  s'évaporer  spontané- 
ment dans  l'air  sec  à  26  ou  3o  degrés. 

En  considérant  simplement  comme  eau  de  cristallisa- 
tion les  1 2  premiers  équivalents  dont  la  perte  ne  change 
pas  les  propriétés  du  sel  cristallisé,  l'expérience  ci-dessus 
rapportée  prouve  que  ce  dernier  perd  en  outre  encore  au 
moins  6  équivalents  d'eau  nécessaires  à  sa  constitution 
lorsqu'il  passe  à  l'état  de  sel  vert  incristallisable  ;  et  que 
réellement,  ainsi  que  l'a  prétendu  M.  Schroetter,  d'après 
une  expérience  que  Berzeli us  avait  trouvée  peu  concluante, 
le  sel  bleu-violet  et  le  sel  vert  contiennent  des  quantités 
différentes  d'eau  combinée. 

§  87.  Une  température  de  100  degrés  n'est  pas  ne'ces- 
saire  pour  faire  passer  l'alun  de  chrome  cristallisé  à  l'état 
de  sel  vert  incristallisable  5  on  sait  depuis  longtemps  que  ses 
dissolutions  deviennent  vertes  lorsqu'on  les  chauffe  à  envi- 
■»— ^  111  .. .  . —  I  II  ■  i« 

(i)  Puisque,  dans  le  tube  scellé  où  la  liquéfaction  du  sel  s'est  opérée, 
aucune  partie  de  Bon  eau  de  cristallisation  n^a  pu  s^évaporcr. 
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ron  60  à  70  degrés.  Si  on  les  maintient  pendant  plusieurs 
jours  à  cette  température  pour  faire  passer  h  Tétat  de  sel 
incristallisable  tout  Talurt  qu'elles  contiennent  et  qu'on  les 
évapore  ensuite  à  siecîté  à  la  même  température,  on  trouve 
également  que,  dans  cette  circonstance,  Talun  cristallisé  a 
perdu  plus  de  18  équivalents  d'eau. 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est  que  tant  que  la  struc- 
ture moléculaire  des  cristaux  reste  intacte  (i)  pendant  qu'ils 
perdent  peu  à  peu  les  1 2  premiers  équivalents  d*eau  dans 
un  air  sec,  une  élévation  de  température  subséquente, 
poussée  même  jusqu'au  delà  de  80  degrés,  est  incapable  de 
faire  dégager  aucune  partie  de  l'eau  nécessaire  à  la  consli- 
tution  du  sel  bleu-violet  ;  tandis  que,  lorsque  ce  sel  est  dis- 
sous ou  lorsque  la  structure  des  cristaux  est  détruite  par  un 
commencement  de  fusion  aqueuse  (qui  est  aussi  une  disso- 
lution du  sel  dans  son  eau  de  cristallisation),  une  tempéra- 
ture de  60  à  70  degrés  est  suffisante  pour  en  expulser 
encore  quelques  équivalents  d'eau  en  sus  des  12  premiers 
équivalents ,  et  à  le  faire  passer  à  la  modification  verte. 

§  88.  Quand  l'alun  de  chrome  eu  dissolution  a  ainsi 
perdu ,  par  l'action  de  la  chaleur,  ces  6  k  y  équivalents 
d'eau  qui  sont  nécessaires  à  sa  constitution  comme  sel  cris- 
tallisable,  il  ne  reprend  pas  immédiatement  celte  eau 
lorsque  la  dissolution  se  refroidit,  mais  il  reste  pendant  un 
laps  de  temps  plus  ou  moins  long  à  Tétat  de  sel  vert  incris- 
tallisable^ ce  n'est  que  lentement  et  successivement  que 
les  molécules  salines  dissoutes  s'hydratent  et  passent  peu 
à  peu  de  nouveau  à  l'état  de  sel  bleu-violet  cristallisable. 

Quand  on  liquéfie  des  cristaux  d'alun  de  chrome  dans 
leur  eau  de  cristallisation  à  la  température  de  100  degrés 
dans  un  tube  de  verre  scellé,  la  liqueur  sirupeuse  verte  ne 
dépose  pas  de  cristaux,  non-seulement  en  reprenant  la  tem- 


(i)  lift  simple  pulvérisation  des  cristaux  ne  détruit  pas  cette  structure. 
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pératurc  ordinaiit'  de  l'atinospltèrc,  mais  même  si  on 
Texpoçe,  immédiatement  après,  à  un  froid  de  —  20  degrés 
en>.|4ûDgcant  le  tube  iijui  la  contient  dans  un  mélange  de 
^lace  pilée  et  de  sel  pendant  plus  d'une  heure.  Elle  devient 
plus  visqueuse,  plus  épaisse  sous  Faction  de  ce  grand  froid, 
.mais  elle  reprend  sa  fluidité  première  lorsque  le  tube,  sorti 
du  mélange  réfrigérant,  reprend  la  température  de  Tair 
^iqbjïint.  Si  Ton  casse  alors  le  bout  du  tube  et  si  Ton  verse 
la  liqueur  sur  un  filtre,  elle  passe  totalement  sans  laisser 
le  inoindre  dépôt  de  sel  sur  le  filtre. 

.  Si  l'on,  verse  cette  liqueur  Verte  dans  une  capsule  que  Ton 
place  sous  une  cloche  de  verre  à  côté  d'une  autre  capsule 
contenant  de  l'eau  pour  saturer  d'humidité  Tair  de  la  cloche 
et  empêcher  la  liqueur  verte  de  se  concentrer  çt  se  dessé- 
cher, on  voit  que  ce  n'est  qu'au  bout  de  deux  à  trois  jours 
qu'elle  commence  à  déposer  un  peu  d'alun  de  chrome  en 
petits  octaèdres  pulvérulents.  La  quantité  de  cç  sel  aug- 
mente très-peu  d'un  jour  à  l'autre,  et,  au  bout  de  deux  h 
trois  semaines,  elle  représente  tout  ou  plus  1 5  à  25  pour  100 
du  poids  des  cristaux  liquéfiés. 

La  même  chose  a  lieu  quand  on  dissout  les  cristaux  d^aluu 
de  chrome  dans  deux  ou  trois  fois  leur  poids  d'eau ,  et  qu'a- 
près vingt  à  trente  minutes  d'ébullition  on  laisse  refroidir 
les  liqueurs  vertes.  Ces  dissolutions  très-concentrées  ne  com» 
mencent  aussi  à  déposer  des  cristaux  qu'au  bout  de  quel- 
ques jours,  et  la  cristallisation  fait  des  progrès  si  lents, 
qu'après  deux  mois  elle  équivaut  tout  au  plus  à  5o  ou  60 
pour  100  du  poids  du  sel  dissous. 

Dans  ces  deux  cas,  à  mesure  que  les  molécules  salines 
s'hydratent  peu  à  peu  et  se  combinent  de  nouveau  avec  les 
18  équivalents  environ  d'eau  que  la  chaleur  en  avait 
évincés,  elles  se  réunissent  pour  former  des  cristaux 5  et 
cette  régénération  de  l'alun  cristallisable  n'a  pas  seulement 
lieu  à  la  basse  température  de  -4-  2  degrés,  comme  le  dit 
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M.  Jacquclain  (i),  mais  même  en  été,  lorsque  le  thermo- 
mètre se  mainlient  entre  ao  et  3o  degrés. 

§  89.  Quand  on  liquéfie  dans  leur  eau  de  cristallisation, 
à  la  température  de  loo  degrés,  les  cristaux  d'alun  de 
chrome  renfermés  dans  des  tubes  de  verre  scellés  à  la  lampe; 
ou  bien ,  quand  on  les  fait  dissoudre  dans  des  fioles  à  la  cha- 
leur de  l'ébullition ,  dans  leur  poids  ou  le  double  de  leur 
poids  d'eau ,  et  qu'on  bouche  les  fioles  lorsque  les  dissola- 
tions  sont  encore  bouillantes ,  ces  liqueurs  vertes ,  ainsi  re- 
froidies et  conservées  à  Tabri  du  contact  de  Tair,  ne  cristal- 
lisent pas  pendant  très-longtemps,  même  en  les  agitant 
vivement.  Mais  si ,  au  bout  d\in  à  deux  mois ,  on  brise  le 
bout  des  tubes,  ou  si  l'on  débouche  alors  les  fioles,  les  dis- 
solutions déposent  promptement  une  grande  quantité  de 
cristaux  d'alun  de  chrome  dès  qu'elles  sont  mises  en  contact 
avec  l'air  atmosphérique.  Il  suit  de  là  que,  même  à  l'abri 
du  contact  de  l'air,  les  molécules  salines  s'hydratent  de  nou- 
veau peu  à  peu  et  reprennent  les  6  équivalents  environ 
d'eau  de  constitution  que  la  chaleur  leur  avait  fait  perdre; 
mais  elles  ne  peuvent  pas  se  grouper  et  se  combiner  avec 
les  1 2  équivalents  d'eau  de  cristallisation  nécessaires  pour 
former  des  cristaux,  comme  cela  a  lieu  quand  ces  liqueurs 
vertes  concentrées  sont  exposées  à  l'air  libre.  Ainsi  ces  dis- 
solutions se  trouvent  alors  à  l'état  de  sursaturation  tant  que 
le  contact  de  Tair  ne  détermine  pas  la  cristallisation.  Je 
conserve  depuis  plusieurs  années  de  ces  dissolutions  d'alun 
de  chrome  dans  moitié  de  son  poids,  dans  un  poids  égal  et 
dans  le  double  de  son  poids  d'eau  faites  à  la  température  de 
loo  degrés  dans  de  gros  tubes  de  verre  scellés  à  la  lampe; 
elles  n'ont  rien  déposé  pendant  tout  ce  temps ,  à  toutes  les 
températures  entre  o  et  -h  3o  degrés. 

§  90.  Gomme  le  passage  de  l'état  de  sel  cristallisable  à 

(i)  Comptes  rendus,  tome  XXIV,  page  4^0. 


Tétat  de  sel  iiieristallisable  verl,  par  suite  d'une  élévalioii 
delà  température  des  dissolutions,  n'a  pas  seulement  pour 
effet  de  déshydrater  partiellement  les  molécules  salines  dis< 
soutes,  mais  encore  de  leur  faire  subir  une  certaine  modi- 
fication dans  leur  constitution  moléculaire  qui  les  prive  de 
la  propriété  de  reprendre  immédiatement  cette  eau  dès  que 
là  température  baisse,  et  comme  d'ailleurs  les  propriétés 
chimiques  du  sel  sont  aussi  altérées  notablement  (i),  il  me 
semble  qu'il  n'y  a  aucune  raison  pour  ne  pas  continuer  de 
se  servir  des  dénominations  de  modification  violette  et  de 
modification  verte  pour  désigner  les  deux  états  sous  les- 
quels nous  obtenons  l'alun  de  chrome. 

§  91 .  Quand  on  a  liquéfié  dans  un  tube  scellé ,  à  la  tem- 
pérature de  loo  degrés,  des  cristaux  d'alun  de  chrome  dans 
leur  eau  de  cristallisation ,  si  l'on  élève  ensuite  la  tempéra- 
ture jusqu'à  200  degrés,  la  liqueur  verte  reste  parfaitement 
fluide  et  ne  dépose  rien.  A  cette  haute  température  l'aluu 
de  chrome  ne  se  décompose  pas  en  acide  sulfurique  libre, 
en  bisulfate  de  potasse  et  en  un  sel  basique  insoluble, 
comme  le  fait  l'alun  aluminopotassique  dans  les  mêmes 
circonstances. 
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OBSERVATIONS  SUR  L4  SOLUBILITÉ  DU  CARBONATE  DE  SOUDE  ^ 

Par  m.  Henri  LOEWEL. 


Dans  la  Note  intitulée  :  Remarque  à  Voccasion  d'une 
Note  de  M.  Payen  .  relative  à  la  solubilité  du  carbonate 
de  soude  y  insérée  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  t.  XLIU,  p.  488,  se  trouve  le  paragraphe  sui- 
vant :  c(  M,  Payen  s'est  empressé  de  reconnaître  que  cette 


(1)  La  manière  diflereutc  dont  se  comportent  les  cUssolutions  bleiics-vio- 
lettes  et  les  dissolutions  vertes ,  quand  on  les  précipite  à  froid  par  un  sel  de 
barytp. 


(  3:»8  ) 
»  réclamation  est  parfailcment  fondée ,  ajout 
))  que  lo  maximum  de  solubilité,  corresponc 
»  M.  Locwel,  à  34  degrés,   paraîtrait  platAt 
»  38  degrés,  puisqu'à  celte  tempéraiure  100 
»  dissolvent  1700  parties  de  sel  cristallisé,  el 
»  548  parties  à  34  degrés,  m 

Il  y  a  ici  une  erreur  de  chîflres  que  je  vais  d'j 
fier.  J'ai  trouvé  (§  54  de  mon  deuxième  Méi 
dissolution  saturée  de  carbonate  de  soude  à  la  tel 
de  38  degrés,  contient  sur  100  parties  d'eau  5i,( 
de  sel  anhydre  ou  114-^917  parties  de  sel  cristallisé î^ 
et  non  1700  parties. 

Quant  à  la  richesse  d'une  dissolution  du  même 
rée  à  la  température  de  34  degrés,  je  ne  Tai  pas  dél 
mais  j'ai  dit  (§  55  du  môme  Mémoire)  :  On  ojoitqm] 
solution  saturée  à  io4  degrés ^  point  de  son  ébulUtk 
moins  riche  que  celle  qui  est  saturée  à  38  degrés jét\ 
bablement  c'est  à  34  degrés,  température  à  laqi 
cristaux  se  liquéfient  dans  leur  eau  de  cristaUis 
quelle  contiendrait  le  plus  de  sel.  En  tous  cas,  le 
de  548  parties  de  sel  cristallisé  que  dissoudraient  100 {M 
d'eau ,  à  la  température  de  34  degrés,  n'a  pas  été  donni 
moi,  et  il  est  certainement  inexact. 

En  ce  qui  concerne  le  point  du  maximum  de  solubî 
voici  les  observations  que  je  prends  la  liberté  de  soum 
à  M.  Payen  : 

Quand  on  fait  bouillir  pendant  quelque   temps, 
une  fiole,  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  so 
la  température  de  io4  degrés,  elle  dépose  peu  à  p 
mesure  qu'elle  se  concentre ,  des  cristaux  qui  sont  1 
monohydraté.  Si  on  laisse  ensuite  refroidir  la  dissol 
dans  cette  fiole  bouchée,  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
seulement  elle  ne  dépose  pas  de  nouveaux  cristaux, 
si  on  l'agile  de  temps  en  temps,  elle  redissout  peu 
une  partie  du  sel  qu'elle  avait  déposé  à  son  point  d'él 


(  329  ) 
u3n.  Celle  dissoluiioii  doit  évidemmeni  être  considérée 
comme  conlenant  le  carbonate  de  soude  à  l'élat  raono- 
hvdralé,  et  c'est  précisément  ce  sel  monohydraté  qui  jouit 
|b.:  la  propriété  d'être  moins  soluble  dans  Peau  à  la  tempe- 
^Palure  de  io4  degrés  qu'à  celle  de  38  degrés.  Mais  son  point 
:.  de  plus  grande  solubilité  n'est  ni  à  38,  ni  à  36,  ni  même  à 
34  degrés,  comme  je  l'avais- d'abord  pensé,  puisqu'au-des- 
sous  de  celte  température  la  dissolution  continue  encore  à 
redissoudre  du  sel  monohydraté.  J'ai  trouvé  (§  56  du  même 
Mémoire)  qu'une  dissolution  qui  s'était  refroidie,  comme 
je  viens  de  le  dire,  et  qui  avait  redissous  une  assez  grande 
quantité  de  sel  monoliydralé  à  des  températures  vairi an t 
entre  i5  et  20  degrés,  contenait  sur  100  parties  d'eau 
52,4 1  parties  de  carbonate  de  soude  anhydre  ou  environ 
1290  parties  de  ce  sel  cristallisé  à  loHO.  Elle  contenait  donc 
plus  de  sel  en  dissolution  à  la  température  d'environ  17  a 
18  degrés  que  n'en  contient  une  dissohilion  saturée  à  la 
température  de  38  degrés.  Malheureusement  il  est  impos- 
sible de  savoir  si  la  solubilité  du  sel  monohydraté  irait  tou- 
jours en  augmentant  à  mesure  que  la  température  baisse  et 
s'approche  de  o  degré  ;  ordinairement,  lorsqu'on  expose  ces 
fioles  à  des  températures  inférieures  à  i5  degrés  et  qu'on  les 
agite,  le  sel  monohydraté  devient  subitement  opaque,  sa 
constitution  moléculaire  change,  et  la  dissolution,  au  lieu 
de  continuer  à  redissoudre  du  sel,  dépose  alors  des  cristaux 
soit  de  sel  à  yHOa,  soit  de  sel  à  yHOb,  soit  de  sel  à  loHO, 
qui  ont  tous  des  solubilités  defférentcs,  et  dont  le  plus  so- 
luble (le  sel  à  yliOa)  l'est  cependant  moins  que  le  sel  mono- 
hydraté. Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  avec  ce  sel  mono- 
hydraté, la  solubilité  des  sels  à  7  HO  a,  à  yHOb  et  à  10  HO 
va  en  augmentant  de  o  degré  à  3o  degrés  j  mais  aux  tempé- 
ratures supérieures  à  34  degrés,  ils  paraissent  tous  passer  à 
l'état  de  sel  monohydraté ,  et  ils  prennent  alors  la  marche 
de  solubilité  rétrograde  de  ce  dernier.  Ainsi,  d'après  les 

• 

résultats  de  mes  recherches ,  le  carbonate  de  soude  possède 
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au  moins  quatre  solubilités  difl'éreutcs,  selon  la  constitu- 
tion moléculaire  et  Tétat  d'hydratation  sous  lesquels  il  se 
trouve. 

REMARQUE  DE  M.  PAYEN. 

Il  me  parait  résulter  des  curieuses  observations  de 
M.  H.  Loewel  que  le  carbonate  de  soude  peut,  dans  deux 
circonstances  bien  caractérisées ,  présenter  des  maxima  de 
solubilité  différents  : 

L'un  observé  par  M.  Loewel  pendant  le  refroidi ssemcDt, 
et  qui  aurait  lieu  à  +  i5  degrés  ou  même  au-dessous; 

L'autre  qui  se  réaliserait  pendant  l'élévation  de  la  tem- 
pérature et  pour  un  sel  dont  la  composition  relativement  à 
la  proportion  d'eau  serait  différente  peut-être. 

Il  y  aurait  un  grand  intérêt  à  déterminer  aussi  exacte- 
ment que  possible  ces  deux  maxima. 

M.  H.  Loewel  s'est  occupé  avec  trop  de  soin  et  de  succès 
de  cette  question  pour  ne  pas  avoir  acquis  le  droit  d'y  atta- 
cher seul  son  nom  et  de  la  résoudre. 


/WH  W*  W«<W\'M^VV\<VV%<\A/«  W«/\iW«<«AA 


MÉMOIRE  SUR  LES  ÈTHERS  PHOSPDORIQUES , 

Par  m.   Philippe  de  CLERMONT. 


M.  Wùrtz  m'ayant  engagé  à  étudier  l'action  de  l'iodure 
d^éthyle  sur  différents  sels  d'argent,  j'ai  pu  obtenir  en  tra- 
vaillant à  son  laboratoire,  sous  sa  bienveillante  direction, 
les  résultats  suivants  : 

En  mettant  l'iodure  d'élhyle  pur  et  sec  en  contact  avec 
du  pyrophosphate  d'argent  parfaitement  desséché ,  le  mé- 
lange s'échauffe,  et  la  masse  jaunit  et  devient  compacte.  Il 
est  nécessaire  de  chauffer  les  matières  au  bain-marie  (Jans 
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un  matras  d'essayeur  scellé  à  la  lampe,  pour  achever  la 
réaction.  Pour  le  succès  de  cette  expérience,  il  est  impor- 
tant de  mettre  un  excès  de  sel  d'argent  ;  autrement  Tiodure 
d'éthyle  est  décomposé ,  et  Ton  obtient  une  masse  acide  im- 
prégnée d'iode 9  dont  on  se  débarrasse  difficilement.  Quand 
la  réaction  est  achevée ,  on  reprend  par  Téther  sulfurique 
pur;  la  masse  s'y  délaye  parfaitement  bien.  Le  liquide  est 
filtré  pour  le  séparer  de  l'iodure  d'argent.  On  enlève  Téther 
sulfurique  en  distillant  au  bnin-marie  :  on  obtient  ainsi  un 
liquide  visqueux,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant 
d'air  sec  à  i3o  degrés  environ  •,  enfin  on  chauffe  dans  le  vide 
à  i4o  degrés,  pour  enlever  les  dernières  portions  d'éther 
sulfurique  et  d'éther  iodhydrique.  Voici  l'analyse  de  l'élher 
pyrophosphorique  ainsi  obtenu  dans  deux  opérations  dis- 
tinctes : 

Matière  de  la  première  opération, 

I.  o^^, 369  de  matière  ont  donne  o , 228  d*eau  et  0,456  d'acide 
carbonique. 

n.   i<%o46  de  matière  ont  donné  0,810  de  phosphate  de  ma- 
gnésie. 

Matière  de  la  seconde  opération . 

m.  0*^,345  de  matière  ont  donné  0,228  d'eau  et  0,4266 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Ej[périences. 

r.  itT 

Carbone 33,70  » 

Hydrogène 6,71  » 

Acide  phosphorique.  »  49  >^^ 

et  conduisent  à  la  formule 

(2C^H*0)P0^ 

Le  liquide  de  la  première  opération  avait  une  densité  de 
1,172  à  17  degrés. 


III. 

Théorie. 

33,73 

33,01 

7.34 

6,88 

» 

49>ïO 
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Le  liquide  de  la  seconde  opération  avait  une  densité  de 
1,1^5  à  17  degrés  et  de  1,191  à  o  degré. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'élher  pyrophospho- 
rique  est  une  double  décompogîtîon ,  très-nette,  du  genre 
de  celles  qui  se  passent  entre  deux  sels  métalliques.  Deus 
molécules  d'iodure  d'éthyle  agissent  sur  une  molécule  de 
pyrophosphate  d'argent  :  il  se  forme  deux,  molécules  dlo- 
dure  d'argent  et  une  molécule  de  pyrophosphate  d'éthyle, 

P0^2Ag0  4-2(C^H^I)  =  2AgI  +  (2eH'*0)P0^ 

L'éther  pyrophosphorique  est  un  liquide  visqueux,  d'une 
saveur  brûlante,  d'une  odeur  particulière.,  se  dissolvant 
dans  Teau ,  l'alcool  et  Téllier  \  il  devient  promptenaent 
acide  au  contact  de  Fair.  Une  petite  portion  de  cet  élher, 
exposée  pendant  quelques  jours  à  l'air,  a  absorbé  jusqu'à 
i4  pour  100  de  son  poids  d'eau. 

Il  dissout  un  peu  d'iodure  d'argent  et  le  dépose  à  la  lon- 
gue sous  forme  de  petits  cristaux.  La  potasse  le  décompose 
en  l'acidifiant,  et  il  se  forme  un  sel  déliquescent  et  cristal- 
lin, probablement  de  l'éthylphosphatc  de  potasse.  Quand 
on  l'expose  à  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool ,  il  brûle  avec 
une  flamme  blanchâtre  et  en  répandant  des  vapeurs  blan- 
ches. Il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition.  Vers  200  a 
210  degrés,  il  se  charbonne  et  devient  acide,  en  même 
temps  il  distille  un  liquide  incolore  qui ,  soumis  à  l'analyse, 
a  donné  la  composition  de  l'éther  phosphorique. 

06% 491 5  de  matière  ont  donné  o,366  d'eau  et  0,698  d*acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 38,78  ^9,14 

Hydrogène 8,27  ^  >  ^9 

et  s'accordent  avec  la  formule 

(3C'H''0U>0^ 
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L'élher  pyrophosphorique  avait  d'abord  été  obtenu  au 
laboratoire  de  M.  Wùrlz  par  M.  Moschnine. 

L'iodure  d'éthyle  agit  également  sur  le  phosphate  d'ar- 
gent tribasîque^  la  réaction  est  faible  à  froid,  et  pour  la 
compléter,  il  faut  chauffer  au  bain-marie.  On  réussit  le 
mieux  dans  cette  opération  en  prenant  3  équivalents  d'io- 
dure  d'éthyle  pour  équivalent  de  phosphate  d'argent.  On 
traite  le  mélange  par  l'éther  sulfurique,  qu'on  enlève  en- 
suite en  distillant.  Le  liquide  qu'on  obtient  est  chauffé  jus- 
qu'à i6o  degrés  au  bain  d'huile  :  à  cette  température  il  ne 
bout  pas  encore  j  ensuite  on  le  distille  dans  le  vide  et  l'on 
recueille  ce  qui  passe  jusqu'à  i4o  degrés,  c'est  l'éther  phos-^ 
phorique.  Le  résidu  non  volatil  est  un  liquide  très- visqueux 
et  très-acide,  qui  absorbe  promptement  l'humidité  de  l'air. 

Voici  l'analyse  du  produit  distillé  dans  le  vide  : 

o*%3665  de  matière  ont  donné  0,277  d'eau  et  0,626  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes: 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 3  9,14  39, 4B 

Hydrogène S>39  8,22 

et  conduisent  à  la  formule 

(3eH*0)P0^ 

Un  moyen  plus  simple  d'obtenir  l'éther  phosphorique , 
consiste  à  distiller  au  bain  d'huile  le  liquide  débarrassé 
d'éther  sulfurique  et  d'éther  iodhydrique.  Vers  210  degrés, 
il  passe  un  liquide  incolore  qui  est  de  l'éther  phospho- 
rique  pur. 

Ce  liquide,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  le  résultat  sui- 
vant : 

o8%5o35  de  matière  ont  donné  o,384  d'eau  et  0,7266  d'acide 
carbonique. 
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Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone ^9,40  ^9*4^ 

Hydrogène 8,47  8,22 

et  s'accordent  avec  la  formule 

(3OH*0)P0*. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore,  fluide,  tachant  le  pa- 
pier à  la  manière  d'une  huile,  d'une  odeur  particulière, 
ressemblant  à  celle  d'éther  pyrophosphorique ,  d^une  saveur 
brûlante ,  se  mêlant  à  l'eau  et  devenant  acide.  Chauffé  sur 
une  lame  de  platine,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme 
blanchâtre,  en  répandant  des  fumées  blanches.  Sa  densité 
est  de  1,086  à  la  température  de  o  degré. 

11  n'a  pas  été  possible  de  déterminer  son  point  d'ébuUi- 
tion  exact*,  il  commence  à  bouillir  vers  210  degrés,  mais  le 
thermomètre  monte  rapidement  à  240  et  25o  degrés.  A 
celte  température  il  se  charbonne  et  laisse  un  résidu  acide. 

C'est  à  cette  cause  qu'il  faut  attribuer  la  difficulté  d'ob- 
tenir une  détermination  de  densité  de  sa  vapeur. 

Toutes  celles  qui  ont  été  faites  étaient  rendues  incalcu- 
lables par  la  présence  d'un  gaz  inflammable,  provenant  de 
la  décomposition  de  Téther, 

D'après  l'une  de  ces  expériences,  la  densité  de  vapeur 
serait  égale  à  8,01 3. 

Ce  chiffre  se  déduit  des  déterminations  suivantes  : 

Température  du  bain   , .  255°,  5 

Température  de  Tair  ........  12° 

Excès  de  poids  du  ballon o^*",  636 

Capacité  du  ballon i55",5 

Air  restant  et  gaz 2*^*^,  3 

Baromètre 766™°",  4 

La  densité  théorique  est  de  6,3o2,  l'équivalent  corres- 
pondant à  4  volumes  de  vapeur. 
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L'ammoniaque,  à  la  tempéralure  ordinaire,  n'a  pas  d-ac- 
tîon  sur  Téther  phosphorîque.  A  une  température  plus 
élevée,  elle  le  décompose. 

Pour  faire  cette  expérience,  on  enferme  dans  un  tube 
scellé  à  la  lampe  de  l'éther  phospliorique  et  une  solution 
d'ammoniaque  dans  deTalcool  absolu,  et  on  fait  chauffer  au 
bain  d'huile  jusqu'à  25o  degrés  environ. 

Ed  évaporant  au  bain-marie  le  liquide  ainsi  chauffé,  on 
chasse  l'alcool,  et  il  reste  un  liquide  qui,  par  le  refroidis- 
sement, se  prend  en  une  masse  cristalline.  Ces  cristaux, 
comprimés  entre  du  papier  et  humectés  d'un  peu  d'éther, 
deviennent  parfaitement  blancs  et  présentent  la  composi- 
tion de  Téthylphosphate  d'ammoniaque. 

Des  analyses  faites  avec  de  la  substance  obtenue  dans  trois 
opérations  différentes  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^%  290  de  matière  ont  donné  0,226  d*eau  et  0,299  d*acide 
carbonique. 

II.  os%667  de  matière  ont  donné  0,4925  d'eau  et  0,690 
d'acide  carbonique. 

III.  o<%4^3  de  matière  ont  donné  0,822  d'eau  et  0,4275 
d*acide  carbonique. 

IV.  oK'',4'^^  ^^  matière  ont  donné  o,o4i  d'ammoniaque. 
Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expériences. 

I.                II.  m.  IV.  Théorie. 

Carbone...     28,11  28,21  28,28           »  27,90 

Hydrogène..       8,65  8,20  8,66           »  8,18 

Azote......         »               »>               ♦  8,24  8,18 

qui  se  rapprochent  de  ceux  que  donne  la  formule 

(2C*H*0)NH*0.P0^ 

Si  l'on  s'arrange  de  façon  à  recueillir  avec  l'alcool  les  pro- 
duits volatils  qui  se  dégagent  en  même  temps,  on  trouve 
qu'à  côté  de  l'ammoniaque  en  excès  qui  n'avait  pas  agi  sur 


(j,  ,,ix/uit  de  rélliylanimine;il 

„,^-/«''  ',t%'ite  élhylammînu,  la  réaction 
\   -,   }'oMt''*"\ft-senle^  quand  on  la  combine  au 

•    'i  .///ï**'''^  •  jonne  naissance  à  ces  deux  corps  peut 
*  /  j  /^'^    .  jt*  i^  tti^^^^^^  suivante  : 
tVr'"'*^     „.i3-f.2NH^=(2OH*0)NH'0.P0^-4-OH"]N-. 

•lit  très-facilement  rétlier  carbonique  par  la  mé- 
0^^  .    gervi  à  préparer  les  éthers  précédents. 
''V  is»^^  réagir  1 2  grammes  d'ioduie  d'éthyle  sur  autant 
Mjflies  de  carbonate  d'argent,  il  se  forme,  par  double 
*  \    .„nosition,  de  l'iodure  d'argent  et  de  Téther  carbonique. 
1/  csi  ^"  d'employer  i  équivalent  d'iodure  d'éthyle  pour 
Suivaient  de  carbonate  d'argent,  car  l'excès  du  sel  d'ar- 
ggiitse  décompose  dans  ces  circonstances,  et  l'on  a  un  déga- 
gement d'acide  carbonique  qui  peut  compromettre  le  succès 
de  l'expérience. 

Quand  la  masse  est  devenue  solide  et  pulvérulente ,  on 
distille  au  bain  d'huile  pour  séparer  la  matière  volatile  de 
l'iodure  d'argent  ;  il  distille  un  liquide  dont  la  plus  grande 
partie,  après  avoir  été  redistillce,  bouillait  à  126  degrés. 
Le  liquide  obtenu  est  tiès-fluide ,  possède  une  saveur  brû- 
lante, une  odeur  aromatique  agréable,  et  brûle  avec  une 
flamme  bleuâtre.  En  voici  l'analyse  : 

o^'',  3o85  de  matière  ont  donné  0,2875  d'eau  et  o  ,67 15  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 5o ,  5o  5o ,  84 

Hydrogène 8,55  ^>47 

et  conduisent  à  la  formule 

œ=.C'ii''0. 


(  337  ) 
FAITS  POUR  SERVIR  A  L  HISTOIRE  DE  L'ALCOOL  BUTYUQVE  -, 

Par  m.  Edmond  HUMANN. 


Je  me  propose  de  décrire  dans  celte  Note  le  mercaptan 
buiylîque  et  Furéthane  composés,  que  j'ai  récemment  obte- 
nus au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Mercaptan  butjUque, 

Le  mercaptan  butylique  est  un  des  composés  de  la  série 
butylique  que  Ton  obtient  le  plus  facilement.  On  le  prépare 
en  distillant  au  bain-marie  un  mélange  d'une  dissolution  de 
sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  et  d'une  dissolution 
concentrée  de  sulfobutylate  de  potasse  pur,  et  en  ayant  soin 
de  recevoir  le  produit  dans  un  ballon  bien  refroidi.  On 
décante  le  produit  huileux  qui  s'y  est  condensé,  on  le  met 
#D  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium ,  puis  on  le  dis- 
tille avec  un  thermomètre,  en  recueillant  ce  qui  passe 
entre  85  et  gS  degrés. 

La  réaction  qui  donne  naissance  au  mercaptan  buty- 
lique est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


KO 


,  2S0'-h  I  j  S'=  ^'l' j  S»+  2  (SO^KO). 


Snlfobutylato  de  potasse.  Mercaptan  butylique. 

Ainsi  préparé,  ce  composé  forme  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  plus  léger  que  l'eau  et  doué  de  cette  odeur  dés- 
agréable qui  caractérise  les  mercaptans. 

Sa  densité  à  l'état  liquide  est  de  o,848  à  la  tempéra:uie 
de  11^5. 

A  l'état  de  vapeur,  sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  3,io. 
Ce  chiffre  se  déduit  des  expériences  suivantes  : 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIV.  (Juillet  i855.)    22 
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Température  du  bain 200" 

Température  de  Tair 23° 

Excès  du  poids  du  ballon o<%  283 

Baromètre 761°"", 5 

Air  restant 0° 

Capacité  du  ballon 243"^,  5 

La  densité  théorique  serait  de  3, 1 1 ,  Féquivalent  correspon- 
dant à  4  volumes  de  vapeur. 

Le  mercaptan  bulylique  bout  à  88  degrés  5  il  est  très- 
inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue  et  très-éclai- 
rante.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  Teau,  se  mêle  en  toutes 
proportions  à  l'alcool  et  Féther,  et  est  sans  réaction  sur  les 
couleurs  végétales.  Il  dissout  le  soufre  et  l'iode. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  0^^,24^  de  matière  brûlés  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  m'ont 
donné  o,2555  d'eau  et  o,4745  d'acide  carbonique. 

IL  0^^,2605  de  matière  m'ont  donné  o,2658  d'eau  et  o,5o8 
d'acide  carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

•^  Expériences. 

1.  II.  Théorie. 

carbone 53,52  53, 16  C» 53,33 

Hydrogène ïi,7i  ii,32  H'^  . . .      11,11 

Soufre »  »  S' 35,56 

100,00 

L'acide  azotique  étendu  exerce  une  action  très-éner- 
gique sur  le  mercaptan  bulylique ,  la  liqueur  devient  rouge 
par  la  production  d'une  certaine  quantité  de  deutoxyde 
d'azole  qui  s'y  dissout,  mais  elle  se  décolore  quand  on  la 
chauffe,  et  l'on  trouve  à  la  surface  un  liquide  oléagineux. 
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Le  mercaptan  butylique  donne  avec  les  oxydes  métalli- 
ques ,  comme  tous  les  mercaptans ,  des  composés  dans  les- 
quels l'hydrogène  est  remplacé  par  un  équivalent  de  métal. 

Ainsi,  en  chauffant  du  mercaptan  butylique  avec  du 
potassium,  il  s'en  dégage  de  Thydrogène  et  il  se  forme  une 

matière  blanche,  grenue,  soluble  dans  Talcool  >  S* 

(alcool  butylsulfopotassîque.) 

De  même,  en  versant  une  solution  alcoolique  de  mercap- 
tan butylique  dans  de  l'acétate  de  plomb,  il  se  forme  un 

précipité  jaune  cristallin      ,    J  S*. 

La  combinaison  du  mercaptan  butylique  avec  l'oxyde 
rouge  de  mercure,  s'effectue  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur  et  donne  naissance  au  butylmercaptide  de  mercure 
ou  à  Falcool  butjlsulfomercuriquey  d'après  l'équation 

«•«•JS..H,0=„0.--JS.. 

La  meilleure  manière  de  l'obtenir  consiste  à  verser  peu 
à  peu  une  solution  alcoolique  de  mercaptan  butylique  sur 
de  l'oxyde  rouge  de  mercure.  Il  y  a  immédiatement  combi- 
naison des  deux  corps  avec  élévation  de  température,  et  il 
se  forme  une  substance  blanche. 

On  la  dissout  dans  l'alcool  bouillant  qui  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  paillettes  blanches,  nacrées,  très- 
fusibles  et  grasses  au  toucher.  Traitées  par  l'hydrogène  sul- 
furé, elles  se  décomposent  5  il  se  forme  du  sulfure  de  mer- 
cure et  du  mercaptan  butylique. 

La  combinaison  du  mercaptan  butylique  avec  l'oxyde 
rouge  de  mercure  peut  être  représentée  par  la  formule 

C«  H»  I 

HgT' 
qui  se  déduit  des  analyses  suivantes  : 

1.  o8%  3645  de  matière  brûlés  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  m'ont 
donne  o,  i645  d'eau* et  o,343  d'acide  carbonique. 

22. 


Fxpériencos. 

1. 

IL 

m. 

Carbone .... 

25,78 

» 

M 

Hydrogène. . 

5,01 

» 

U 

Mercure .... 

ji> 

52,22 

5a, 88 

Soufre 

0 

» 

» 
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II.  o(',264  de  matière  brûlés  avec  de  la  chaux  m'ont  donne 
o ,  1 38  de  mercure  métallique. 

III.  o«*',533  de  matière  m*ont  donné  o,283  de  mercure  métal- 
lique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Théorie. 

c*...    25,39 

H»...       4j7^ 
Hg.«      52, gi 

S^..      16,94 

100,00 

Le  mercaptan  butylique  se  combine  également  avec 
d'autres  oxydes  métalliques.  Ainsi  il  précipite  Tacétate  de 
cuivre  en  blanc,  le  perchlorure  d'or  en  blanc. 

Uréthan&  butylique» 

Pour  obtenir  Turéthane  butylique  ,  j'ai  suivi  le  procédé 
de  M.  Wurtz,  qui  consiste,  comme  on  le  sait,  à  faire  agir 
le  chlorure  de  cyanogène ,  gazeux  ou  liquide ,  sur  l'alcool 
correspondant. 

La  réaction  s'accomplit  comme  le  montrent  les  équations 
suivantes  : 

2(C«H'«0') +  C'AzCl=:C'"H'AzO'    -h    QXOW 

Alcool  butylique.  Uréthanebnlyl.  Chlorure 

de  butyle. 

2(C«H">0')  -f-C^AzCl  "h  2HO  =  C'8H'«0«-f  AzH^Cl. 

Ether  buiylcarbon. 

La  meilleure  manière  de  l'obtenir,  consiste  à  verser  du 
chlorure  de  cyanogène  liquide  dans  de  l'alcool  butylique.  La 
réaction  s'accomplit  rapidement  à  chaud,  et  au  bout  de 
quelque  temps  à  la  température  ordinaire.  Elle  est  ordinai- 
rement accusée  par  une  masse  de  cristaux  de  sel  ammoniac 
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qui  se  forment  au  sein  de  la  liqueur,  dans  le  cas  où  Talcool 
butylîque  renfermait  un  peu  d'eau.  Elle  est  terminée  lorsque 
l'odeur  du  chlorure  de  cyanogène  a  entièrement  disparu. 
Pour  Tac li ver,  on  fait  bien  de  chauffer  le  tout  au  bain- 
marie,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Après  le  refroi- 
dissement, on  exprime  bien  les  cristaux,  on  introduit  le 
liquide  dans  une  cornue  et  l'on  distille.  Quand  les  deux 
tiers  du  liquide  ont  à  peu  près  distillé,  on  change  de  réci- 
pient, et  l'on  recueille  à  pari  ce  qui  passe  au-dessus  de 
220  degrés. 

C'est  un  liquide  oléagineux ,  qui  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement ,  et  se  prend  en  partie  dans  le  col  de  la  cornue  en 
une  masse  cristalline,  brillante  et  grasse  au  toucher,  qui 
constitue  l'uréthane  butylique.  On  la  recueille  avec  soin  et 
on  la  comprime  entre  des  feuilles  de  papier  Joseph  •,  on  la 
purifie  enfin  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Ainsi  préparée ,  l'uréthane  butylique  se  présente  sous  la 
forme  de  belles  paillettes  nacrées,  très -brillantes  et  grasses 
au  toucher,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
Téther  -,  elles  fondent  à  une  très-douce  chaleur  et  distillent 
sans  altération. 

L'uréthane  butylique  a  donné  k  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

o**",  182  de  matière  brûlés  avec  de  Toxyde  de  cuivre  m*ODt 
donné  o ,  1 5o5  d*eau  et  o ,  34 1  d*acidc  carbonique. 

Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 5 1 ,  09  5 1 ,  28 

Hydrogène 9>  ^^  9>4^ 

Azote »  II  ,96 

Oxygène .    »  27 ,36 

100,00 
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et  correspondent  k  la  formule 

ou 

C'»H"AzO*. 

En  examinant  la  première  portion  du  liquide  distillé 
provenant  de  Faction  du  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool 
bulylique,  j'ai  remarqué  qu'il  était  en  partie  formé  d'éther 
butylcarbonique.  En  effet,  ayant  redistillé  le  liquide,  j'ai 
recueilli  ce  qui  passait  entre  i8o  et  190  degrés.  C'était  un 
liquide  incolore,  très-mobile,  plus  léger  que  Feau,  et  pos- 
sédant une  odeur  très-agréable. 

JeTai  soumis  à  l'analyse  élémentaire,  et  voici  les  résul- 
tais que  j'ai  obtenus  : 

Substance  bouillant  entre  180  et  190  degrés, 

G**', 3835  de  matière  ont  donné  o,368  d*eau  et  o,8665  d'acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone 61, 53  62,09 

Hydrogène 10, 65  10, 34 

Oxygène »  27 ,57 

IQO,00 

et  correspondent  à  la  formule  du  carbonate  de  butyle 

^,^,  |C»H^O 
(C«H°0 

Ou  peut  parfaitement  s'expliquer  la  formation  du  car- 
bonate de  butyle  par  l'action  du  chlorure  de  cyanogène 
sur  l'alcool  butylique  par  l'équation  (  2^)  indiquée  plus  haut 
(page  340). 

M.  Wurlz  avait  d'ailleurs  obtenu  l'élher  carbonique  en 
faisant  réagir  le  chlorure  de  cyanogène  sur  l'alcool  ordi- 
naire. 
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SUR  LES  COURANTS  INDUITS  PAR  LA  ROTATION  D  UN 
CONDUCTEUR  AUTOUR  D  UN  AUIANT , 

Pab  m.  a.  FELICI. 


EXTRAIT    PAR    L*AUTEUR. 


On  sait  qu'il  y  a  des  courants  induits  par  le  changement 
de  position  relative  entre  un  conducteur  induit  et  un  ai- 
mant \  mais  on  sait  aussi  que  Ton  obtient  encore  un  courant 
lorsque  les  deux  bouts  du  galvanomètre  communiquent,  tout 
en  restant  immobiles,  avec  deux  points  différents  de  Taxe 
d'un  aimant  cylindrique  tournant  sur  son  axe.  Cette  dernière 
expérience,  réalisée  de  différentes  manières,  conduirait, 
dans  tous  les  cas,  à  conclure  que,  lorsqu'il  n'y  a  pas  de 
changement  dans  la  position  relative,  il  faut  au  moins, 
pour  qu'il  y  ait  courant  produit,  que  le  circuit  induit  soit 
composé  de  deux  parties,  dont  l'une  glisse  sur  l'autre,  en 
changeant  aussi  continuellement  leurs  points  de  communi- 
cation et  de  contact. 

Ainsi ,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  quelle  que  soit  la 
cause  du  phénomène ,  le  cas  général  de  l'induction  pourrait 
se  diviser  en  deux ,  qui  peuvent  avoir  lieu  ensemble  ou  bien 
séparément. 

43n  a  dans  le  loi  de  Lenz  un  artifice  assez  élégant  pour 
prévoir  généralement  la  direction  du  courant  induit.  Mais, 
selon  nioi,  des  considérations  que  j'ai  écrites  dans  mon 
Mémoire  sur  l'induction,  récemment  envoyé  à  l'Académie, 
nous  empêchent  de  faire  usage  de  ladite  loi ,  non  pour  dé- 
terminer la  direction  générale  du  courant  dans  le  circuit 
induit,  mais  pour  déterminer  le  lieu  dudit  circuit  dans 
lequel  se  développent  les  forces  électromolrices. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  tout  cela,  comme  j'avais  déjà, 
avec  la  méthode   Ampère,  établi   les   formules  pour  les 
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courants  induits  dans  le  cas  d'un  changement  de  position 
relative  des  circuits,  j'ai  désiré  faire  aussi  connaître  com- 
ment on  peut  tirer  de  l'expérience  seule  les  formules 
pour  le  cas  où  une  partie  en  mouvement,  d'un  circuit  in- 
duit, glisse  sur  l'autre,  qui  peut  rester  immobile. 

Soit  un  disque  horizontal  tournant  autour  d'un  axe  ver- 
tical qui  passe  par  son  centre  ;  et  concevons  que  cet  axe 
soit  aussi  celui  d'un  clectro-aimant  cylindrique,  peu  dis- 
tant du  disque.  Si  l'on  applique,  en  les  tenant  immo- 
biles ,  les  deux  bouts  du  galvanomètre  sur  le  disque  tour- 
nant, et  si  la  différence  3  entre  les  distances  des  bouts  au 
centre  de  rotation  n'est  pas  nulle,  on  sait  qu'il  y  aura  un 
courant  induit  qui  circulera  dans  le  galvanomètre.  En  te- 
nant â  constant ,  et  en  faisant  varier  la  valeur  D  de  la  dis- 
tance moyenne  des  bouts  au  centre ,  on  obtiendra  des  cou- 
rants différents  ;  ces  courants  deviendront  nuls  pour  une 
certaine  valeur  de  D,  pour  changer  ensuite  de  direction, 
selon  que  l'on  augmentera  ou  que  l'on  diminuera  la  même 
valeur. 

Dans  l'expérience  décrite  ,  ou  aura  tracé  avec  les  bouts 
du  galvanomètre  une  série  de  cercles  concentriques.  Ceci 
fait,  que  Ton  tienne  le  disque  immobile;  mais  que  Ton 
y  applique  un  fil  de  cuivre  ,  couvert  de  soie ,  sur  deux  quel- 
conques  des  cercles  décrits  simultanément  par  les  deux 
bouts,  et  de  manière  à  ne  recevoir  dans  le  galvanomètre 
que  la  différence  des  courants  que  Ton  développera  dans 
les  cercles  en  fermant  le  circuit  qui  sert  à  magnétiser  Yé- 
lectro-aimanl.   Dans  cette  nouvelle   expérience,   répétée 
pour  tous  les  crfuples  de  cercles  décrits   simultanément 
par  les  bouts  du  galvanomètre ,  on  obtiendra  une  nouvelle 
série  de  courants ,  qui  seront  respectivement  proportion- 
nels à  ceux  obtenus  précédemment,  en  devenant  nuls  et  en 
changeant  de  direction  pour  la  même  valeur  de  D. 

Avec  un  électro-aimant  cylindrique  de  20  centimètres  de 
longueur,  12  centimètres  de  diamètre,  et  à  la  distance  de 
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I  centimètre  du  disque,  on  obtient,  en  tenant  Tun  des 
bouts  à  12  centimètres  du  centre  et  l'autre  vers  le  bord  du 
disque,  de  manière  à  avoir  d  =  6  centimètres,  un  courant 
assez  intense  pour  un  faible  mouvement  rotatoire  du  disque 
et  avec  six  piles[[de  Bunsen.  On  fera  usage  d'un  galvano- 
mètre à  fil  court. 

On  pourra  répéter  cette  expérience  avec  deux  disques 
percés  au  centre ,  pour  les  placer  dans  différentes  positions 
relativement  aux  pôles  de  Faimant.  Ces  disques  devront 
avoir  le  même  mouvement  rotatoire,  et  seront  unis  entre 
eux  par  un  fil  conducteur.  Les  résultats  seront  semblables 
à  ceux  déjà  cités. 

Comme  on  connaît  déjà  les  formules  relatives  au  cas 
des  courants  induits  par  une  aimantation  instantanée ,  les 
expériences  précédentes  établissent  aussi  les  formules  rela- 
tives au  cas  de  l'induction,  dont  la  circonstance  essen-» 
tielle  consiste  dans  le  glissement  d'une  partie  d'un  circuit 
induit  sur  l'autre.  Voici  cependant  une  expérience  beau- 
coup plus  générale  et  simple. 

Que  l'on  enroule  en  spirale  très-courte  et  serrée  l'un  des 
fils  qui  servent  à  communiquer  avec  le  galvanomètre,  et 
que  l'on  dispose  cette  spirale  de  manière  qu'il  ne  s'y  déve- 
loppe pas  de  courants  induits  lorsqu'on  ferme  instantané-* 
ment  le  circuit  voltaïque  qui  magnétise  l'électro-aimant  dont 
on  se  sert  dans  l'expérience  ;  on  aura  soin  aussi  que  ledit 
fil  de  la  spirale  puisse  rapidement  se  développer  en  le  tirant 
par  son  bout ,  qui  'reste  en  dehors  du  galvanomètre  ;  après 
cela,  que  l'on  fasse  décrire  rapidement  à  ce  dernier  bout  une 
courbe  quelconque  sur  la  surface  conductrice,  qui  est  en 
présence  de  l'aimant  et  qui  communique  avec  l'autre  bout 
du  galvanomètre  5  mais  que  l'on  s'y  prenne  de  manière  à  co 
que  le  fil  de  la  spirale  se  développe  en  se  superposant  exacte- 
ment à  la  courbe  décrite  par  son  bout  (cela  sera  bien  facile 
si  la  courbe  est  un  cercle  ou  une  ligne  droite).  Dans  cette 
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expérience,  on  n'aura  jamais   de  courant    au    galvano- 
mètre. 

Il  est  évident  que  la  partie  du  fil,  qui  se  développant  de 
la  spirale  va  se  placer  sur  la  courbe  en  partant  d'une 
position  connue,  dans  laquelle  il  n'y  avait  pas  de  cou- 
rant par  une  aimantation  instantanée,  donnera  lieu  à 
une  somme  de  forces  électromotrices  induites,  en  vertu 
de  ce  changement  de  position  relativement  à  Taimant; 
somme  dont  on  aura  aisément  Texpression  analytique 
d'après  des  formules  déjà  connues.  Mais,^  comme  il  n'y 
a  pas  de  courant  sensible  dans  ladite  expérience,  il  faut 
conclure  que  le  courant  induit  en  vertu  du  glissement  du 
bout  du  galvanomètre  sur  la  même  courbe ,  est  précisément 
égal  et  contraire  à  celui  qui  se  développe  en  vertu  de  ces 
forces  électromotrices. 

Du  reste,  ces  expériences  n'ont  nullement  pour  but 
de  prouver,  et  ne  prouvent  pas,  à  toute  rigueur,  que, 
dans  le  cas  du  glissement  en  présence  d'un  aimant ,  il  se 
développe  précisément  dans  les  points  de  glissement  et 
dé    contact  une  force  électromotrice,  force  spéciale  qui 
n'existerait  que  dans  ces  points,   et  qui  serait  la  seule 
cause  des  courants  lorsqu'il  n'y  aurait  pas  de  changement 
de  position  des  différents  points  du  conducteur   induit, 
relativement  à  l'inducteur.  On  doit  seulement  voir,  dans 
ces  expériences ,  des  cas  d'équilibre  entre  différentes  forces 
électromotrices  induites  5  cas  assez  généraux  et  assez  sim- 
ples  pour  donner,  à  l'aide  de  ce  que.  l'on  connaît  déjà 
d'expérimentalement  démontré,  les  formules  qui  servent 
à  la  représentation  analytique  du  phénomène,  indépen- 
damment de  sa  cause  et  de  toute  hypothèse. 
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NOTE 

Sor  une  modification  qu'il  eonyient  d'introdnire,  dans  certaios  cas,  à  la 
mclhode  d'essai  de  Pargeot  par  la  Toie  homide-, 

Par  m.  a.  LEVOL. 


Peu  de  temps  après  la  mise  en  pratique  du  nouveau  pro- 
cédé d'essai  de  l'argent ,  l'emploi  assez  étendu  qui  en  fut 
fait  dès  lors  mit  en  évidence  quelques  imperfections  qu'il 
présentait  dans  certaines  circonstances.  La  présence  du 
mercure,  celle  du  soufre,  furent  successivement  l'objet 
d'avertissements  de  l'inventeur  lui-même^  heureusement 
on  parvint  à  triompher  des  inconvénients  très-graves  qui 
résultaient  de  la  présence  de  ces  substances  dans  les  ma- 
tières d'argent  ;  mais  une  expérience  plus  prolongée  a  mon- 
tré qu'elles  ne  sont  pas  seules  à  redouter.  On  rencontre, 
par  exemple,  assez  fréquemment,  dans  le  commerce,  des 
matières  d'argent  aurifères  renfermant  de  rétain,et  qui 
produisent  du  pourpre  de  Gassius  lorsqu'on  les  traite  par 
l'acide  nitrique.  Cette  matière,  de  couleur  foncée,  reste 
longtemps  en  suspension  dans  le  milieu  après  la  précipita- 
tion de  l'argent  par  la  liqueur  normale ,  et  l'agitation  ne  la 
rassemble  point  au  fond  du  vase  avec  le  chlorure  d'argent, 
de  sorte  qu'il  devient  à  peu  près  impossible,  à  moins  de 
filtrer,  d'observer  toute  précipitation  ultérieure  par  les  li- 
queurs décimes  -,  la  filtra ti on  entraine  des  longueurs,  quelque 
incertitude  sur  la  précision  des  résultats ,  et  ne  se  prêterait 
guère,  d'ailleurs,  aux  exigences  d'un  travail  suivi*,  aussi, 
en  général,  les  essayeurs  préfèrent-ils  en  pareil  cas  re- 
prendre la  voie  sèche. 

Persuadé  que  tout  ce  qui  tend  à  généraliser  le  procédé 
de  Gay-Lussac  ne  peut  que  contribuer  à  en  étendre  de  plus 
en  plus  l'adoption,  je  ferai  connaître  par  cette  Note  une 
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modification  que  j'y  applique  dans  cette  circonstance,  et  je 
le  fais  d'autant  plus  volontiers  que  cette  modification  résout 
également,  d'une  manière  plus  simple,  la  difficulté  inhé- 
rente à  la  présence  du  soufre. 

Elle  consiste  à  supprimer  complètement,  dans  les  deux 
cas,  remploi  de  l'acide  nitrique,  et  à  le  remplacer  par  l'a- 
cide sulfurique  concentré.  Pour  un  essai ,  j'emploie  environ 
25  grammes  de  cet  acide ,  je  fais  bouillir  pendant  quelques 
minutes,  je  laisse  un  peu  refroidir,  et  j'opère  ensuite  comme 
on  le  fait  ordinairement.  Les  liqueurs  s'éclaircissent  bieii) 
Fessai  se  fait  rapidement  et  accuse  un  titre  exact. 

J'ajouterai  que,  dans  Pignorance  où  Ton  est  le  plus  sou- 
vent sur  la  présence  ou  Fabsence  du  soufre  et  de  Fétain 
dans  le  doré  (argent  aurifère),  lorsqu'il  s'agit  d'appliquer 
la  voie  humide  au  dosage  de  l'argent  dans  cette  matière, 
il  conviendrait  sans  doute  d'y  employer  uniquement  l'acide 
sulfurique  comme  je  viens  de  Findiquer. 


<v\»  v\A<VK^  v«'»'\\^v'\'vV\^'W^v\'>^l%>'V\'« 


NOTE  SUR  LA  LIQUÉFACTION  DE  L'HYDRATE  ET  DU  CHLORHYDRATE 

DE  MÉTHYLÈNE; 

Par  m.  Marcellin  BERTHELOT. 


1.  L'hydralc  de  méthylène  gazeux,  dirigé  dans  un  tube 
refroidi  à  —  36  degrés  (au  moyen  d'un  mélange  de  neige 
et  de  chlorure  de  calcium),  se  liquéfie.  Le  liquide  ainsi 
formé  distille  à  —  21  degrés,  et  disparait  entièrement  en 
reproduisant  le  gaz  primitif  avec  tous  ses  caractères. 

Durant  la  condensation  de  Fhydrale  de  méthylène,  se 
dégagent  continuellement  quelques  faibles  bulles  d'un  gaz 
permanent  et  insoluble  dans  Fcau.  Ce  gaz  n'est  pas  absorbé 
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par  le  brome  ^  d'après  Tanalyse  eudiométrique ,  c'est  de 
l'oxyde  de  carbone.  Il  s'est  formé  dans  la  réaction  de  Tacidc 
sulfurique  sur  l'esprit  de  bois^  on  sait  qu'il  se  produit 
aussi  en  petite  quantité  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfu- 
rique sur  l'alcool. 

2.  Le  chlorhydrate  de  méthylène  gazeux ,  dirigé  dans  un 
tube  refroidi  à  —  36  degrés,  se  condense  entièrement,  sans 
qu'aucune  bulle  gazeuse  continue  à  se  dégager  •,  le  liquide 
ainsi  obtenu  entre  en  ébullition  à  —  22  degrés,  en  régéné- 
rant le  gaz  primitif.  A  —  20  degrés,  presque  tout  a  dis- 
tillé. Dans  le  tube  où  la  condensation  s'était  opérée,  il  est 
resté,  à  la  température  ordinaire ,  une  goutte  d'un  liquide 
volatil  particulier,  exempt  de  chlore,  insoluble  dans  l'eau. 
Ce  liquide  provenait  peut-être  de  quelque  impureté  de  l'es- 
prit de  bois. 

La  liquéfaction  de  Thydraie  et  du  chlorhydrate  de  mé- 
thylène permet  d'obtenir  ces  corps,  le  premier  surtout, 
dans  un  état  de  pureté  pour  ainsi  dire  absolue. 

3.  Le  chlorhydrate  de  méthylène  a  été  dirigé  dans  un 
tube  de  verre  vert  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé  sur  une 
grille  à  analyse.  Au  rouge  sombre ,  le  gaz  est  à  peine  dé- 
composé ;  au  rouge  vif,  il  se  produit  un  dépôt  abondant  de 
charbon  sur  la  pierre  ponce,  et  une  substance  liquide  se 
condense  au  delà  du  tube.  Les  gaz  sont  relativement  peu 
abondants.  Ces  faits  sont  conformes  à  ceux  annoncés  par 
MM.  Dumas  et  Peligot  dans  leur  Mémoire  sur  l'esprit  de 
bois. 

Les  gaz  recueillis,  d'abord  au  rouge  sombre,  puis  au  rouge 
vif,  ont  été  lavés  à  très-grande  eau  et  analysés.  Ces  gaz, 
ainsi  lavés,  diminuaient  à  peine  de  volume  par  l'action  du 
brome. 

Cent  parties  du  gaz  obtenu  au  rouge  sombre  ont  fourni 
y 4  parties  d'acide  carbonique^  l'absorption  totale  montait 
à  229  parties. 
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Cent  parties  dn  gaz  obtenu  au  rouge  vif  ont  fourni  73  par- 
ties d'acide  carbonique;  l'absorption  totale  montait  a 
232  parties.  Ce  gaz,  traité  par  le  brome,  puis  analysé  de 
nouveau,  a  fourni  les  mêmes  résultats.  Ces  résultats  peu- 
vent se  représenter  par  un  mélange  de  55  parties  de  gaz 
des  marais,  de  18  parties  d'oxyde  de  carbone,  et  de  27  par- 
tics  d'hydrogène.  L'oxyde  de  carbone  tirerait  son  origine 
soit  d'un  peu  d'humidité,  soit  d'un  peu  d'hydrate  de  mé- 
thylène formé  en  même  temps  que  le  chlorhydrate. 


^/V»W«A.V^4VV«  V\^4MA\«^/«^A  w« 


REMARQUÉS  SUR  LA  FORMATION  DU  PROPYLÈNE  IODÉ; 

Par  mm.  Marcellin   BERTHELOT  et   S.  de  LUCA. 


Dans  l'un  des  derniers  numéros  des  Annales^  M.  Wurlz 
a  développé  (lome  XLIII,  page  495)  quelques  considéra- 
tions fort  ingénieuses  sur  la  transformation  de  la  glycérine 
en  propylène  iodé.  Cette  transformation  s'opérerait  en  deux 
phases  :  d'abord  l'iodure  de  phosphore ,  agissant  à  la  ma- 
nière ordinaire,  changerait  la  glycérine  en  triodhydrine , 
composé  non  obtenu  jusqu'à  ce  jour;  puis  la  triodhydrine 
se  dédoublerait  en  iode  et  propylène  iodé  : 

e  H«  0«  4-  2PP  =  C«  H^P  +  3  HI  +  2  PO^ 

Cette  explication  est  plus  élégante  et  plus  directe  que 
celle  à  laquelle  nous  avons  eu  recours  dans  notre  Mémoire. 

Toutefois,  elle  ne  nous  parait  pas  conforme  à  la  nature 
réelle  ,  expérimentale  de  la  réaction  opérée  avec  Tiodure 
de  phosphore  que  nous  avons  employé.  Nous  avons  fait  sur 
ce  point  des  observations  multipliées,  dont  les  résultats  sont 
consignés  dans  la  première  partie  de  notre  Mémoire;  nous 
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eu  avons  déduit  une  équation  représentative  de  la  réaction, 
équation  dont  tous  les  termes,  sauf  un  ,  ont  été  déterminés 
par  des  pesées  directes  : 

2C«H»0«-+-  PP  =  OWl  +  4H0  + 1  +  (C«H"0«  +  PO^  — HO). 

Quelle  que  soitla  valeur  de  cette  représentatîon,  nos  résul- 
tais ne  sauraient  s'accorder  avec  les  équations  proposées  par 
M,  Wurtz  5  ainsi ,  d'après  ces  équations,  un  sixième  seule- 
ment de  l'iode  contenu  dans  l'iodure  de  phosphore  ferait 
partie  du  propylène  iodé.  Or,  d'après  nos  pesées ,  la  moitié 
de  l'iode  contenu  dans  l'iodure  de  phosphore  entre  dans  le 
propylène  iodé  5  ce  fait  seul  est  péremptoire  (tomeXLIII, 
pages  260  et  263).  Déplus,  la  réaction  donne  naissance  à 
une  certaine  proportion  d'eau,  formation  dont  les  équa- 
tions proposées  ne  rendent  aucun  compte.  Enfin,  la  for- 
mule de  l'iodure  de  phosphore  que  nous  avons  employé 
n'est  pas  PP,  mais  PP. 

Dans  le  but  de  soumettre  à  un  nouveau  contrôle  les  re- 
marques qui  précédent,  nous  avons  examiné  la  réaction  de 
la  glycérine  sur  le  trî-iodure  de  phosphore,  PP.  Cette  réac- 
tion, un  peu  plus  violente  et  plus  confuse  que  celle  du 
bi-îodure,  fournit  à  peu  près  les  mêmes  produits,  mais  non 
en  même  proportion. 

Cent  parties  de  PP  et  100  parties  de  glycérine  ont  formé 
de  40  à  46  parties  de  propylène  iodé  et  de  i3  à  i4  parties 
d'eau.  D'après  ces  résultats,  le  tiers  de  l'iode  du  tri-iodure 
de  phosphore  se  retrouve  dans  le  propylène  iodé ,  et  la  réac- 
tion peut  se  représenter  par  la  formule  suivante  (1)  : 

2C«H»0«H-PP=C'H*I-4-6H0-4-P-+-(C«H«0«4-P0'— 30H). 


(1)  LMode  du  second  membre  no  paraît  pas  être  roellcir.cnl  libre  en  lo- 
talitô,  mais  engagé  dans  des  composas  très-instables. 
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Cette  équation  confirine  Inéquation  pareille  de  la  réaction 
opérée  par  le  bi-iodure  de  phosphore  ;  mais  en  même  temps 
elle  s'accorde  fort  bien  avec  les  considérations  de  M.  Wortz. 

Dans  tous  les  cas^  l'emploi  du  tri-iodure  de  phosphore  est 
loin  d'être  avantageux^  en  effet  : 

Cent  grammes  d'iode,  poids  constant. 

Combinés  à  12^%  5  de  phosphore  (PP)  fournissent  6j 
grammes  de  C^H'^I. 

Combinés  à  8s',3  de  phosphore  (PP)  fournissent  environ 
46  grammes  de  C*H^I. 


V 


NËMOH  m  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANIiEB. 


Extraits  par  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  la  réaction  de  ll[odure  d'éthyle  sur  la  Toluidine  ;  par  MM.  Biorley 

et  J.-S.  Abel  (i). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  au  laboratoire  de 
M.  Hofmann  et  sous  sa  direction.  On  sait  que  ce  chimiste 
a  indiqué  le  premier  tout  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  de 
la  réaction  de  l'iodure  d'éthyle  sur.les  bases  artificielles  et 
naturelles  ,  non-seulement  pour  obtenir  des  alcaloïdes  nou- 
veaux, mais  encore  pour  fixer  la  constitution  de  ceux  que 
l'on  connaît  déjà.  C'est  à  ce  double  point  de  vue  qu'il  a  paru 


(1)  Annalen  der  Chcmie  iind  Pharmacie ,  nouvelle  série,  t.  XCIII,  p.  3n. 
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intéressant  d'étudier  l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  la  to- 
luidine  qui  se  forme,  comme  on  sait,  par  l'action  de  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  le  toluène  nilré  C^*  H'^  (AzO*). 

Éthyltoluidine,  —  Une  certaine  quantité  de  toluidine 
a  été  enfermée  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle  dans  un 
tube  bouché,  et  le  mélange  a  été  exposé  pendant  plusieurs 
jours  à  la  température  de  Teau  bouillante.  Le  tout  s'est 
pris  en  une  masse  cristalline.  Le  tube  ayant  été  ou- 
vert ,  Texcès  d'iodure  d'éthyle  a  été  séparé  par  la  distilla- 
tion de  l'iodhydrate  d'éthyltoluidine ,  qui  est  resté  sous  la 
forme  d'une  huile  pesante  d'une  odeur  alliacée.  Ce  sel 
ayant  été  distillé  avec  une  solution  concentrée  de  potasse, 
il  a  passé  une  huile  incolore  qui  constitue  la  nouvelle 
base. 

L'éthyltoluidine  bout  à  217  degrés.  Sa  densité  à  i5°,5 
est  de  0,9391.  Elle  forme  un  sel  de  platine  très -bien 
cristallisé,  d'un  jaune  clair,  soluble  dans  l'alcool,  et  renfer- 
mant C*®H^®  Az,  H  Cl,  PtCl'.  La  composition  de  la  base 
elle-même  est  exprimée  par  la  formule 

H  ) 

Diéthyltoluidine ,  — ^  L'éthyltoluidine  ayant  été  chauflée 
pendant  plusieurs  jours  dans  un  tube  fermé  avec  un  excès 
d'iodure  d'éthyle,  il  s'est  formé  de  l'iodhydrate  de  diéthyl- 
toluidine.  Parle  refroidissement,  ce  sel  s'est  pris  en  beaux 
cristaux ,  dont  on  a  séparé  l'excès  d'iodure  d'éthyle  par  la 
distillation. 

L'iodhydrate  de  diéthylioluidine  cristallise  en  beaux 
prismes  hexagonaux,  extrêmement  solubles  dans  l'eau.  Il  se 
sépare  de  sa  solution  aqueuse  en  gouttes  oléagineuses  qui 
se  solidifient  lorsqu'on  les  touche  avec  une  baguette  de  verre. 

!C'^  H'  j 
O  Yi^\  Az,  HL  Lorsqu'on  le  distille  avec  delà 

Ann.  ât  Chim.  et  de  Pk/s,,  3«  série,  t.  XLIV.  (Juillet  i855.)        23 
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C*  H*  î  Az ,  li- 
G*  H») 

quide,  oléagineux,  dont  le  point  d'ébuliition  est  situé  à 
229  degrés,  et  dont  la  densité  est  de  0,9242  à  i5^,5. 

Hydrate  de  triéthjltoluylammonium,  —  La  diéthylto- 
luidine,  chaufTé  pendante  quelques  jours  avec  un  excès  d'io- 
dure  d'élhyle ,  se  transforme  en  iodure  de  triéthyltoluylam- 
monium ,  qui  forme  des  cristaux  prismatiques  dians  le  sein 
de  la  liqueur.  L'excès  d'îodure  d'éthyle  ayant  été  séparé  par 
la  distillation ,  Fiodure  de  la  nouvelle  base  est  resté  sous  la 
forme  d'une  huile  pesante.  Ce  corps  a  été  chaufTé  avec 
de  Peau  et  de  Toxyde  d'argent  récemment  précipité  :  il 
s'est  formé  de  l'iodure  d'argent,  et  l'oxyde  de  triéthyltoluy- 
lammonium  est  resté  en  dissolution . 

La  liqueur  filtrée  possède  une  saveur  amère  et  une  réac- 
tion alcaline  extrêmement  énergique.  De  même  que  l'oxyde 
de  télréthylammonium  de  M.  Hofmann ,  la  nouvelle  base 
ammoniée  précipite  la  plupart  des  solutions  salines ,  même 
les  sels  de  baryte ,  de  strontiane  et  de  chaux.  Avec  l'acide 
chlorhydrique  ,  elle  forme  un  chlorure  qui  donne,  avec  le 
chlorure  de   platine,    un    beau  précipité  cristallin   ren- 

G*  H'^  f 

^,  „,  )  Az  Cl,  PtCP.  La  base   elle-même   ren- 

G*  HM 

\  e  hO 

G«H' 

^""^^  !  ci  H^  !  ^^  O,  HO. 
O  H' 


Préparation  artifioieUe  de  l'Bssence  de  canneUe  ;  par  M.  A.  Stredcer  (1). 

L'essence  de  cannelle  du  commerce  est  formée ,  comme 
on  sait,  par  un  mélange  de  différentes  huiles  essentielles; 
Thydrure  de   cinnamyle  C^^H^O*  ou  l'aldéhyde  cynna- 

(1)  Annahn  der  Chenue  und  Pharmacie ,  nouvelle  série,  t.  XVII,  p.  370. 
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laïque  en  forme  réiément  principal,  du  moins  dans 
l'essence  de  cannelle  de  Chine;  car  l'essence  de  Ceylan 
renferme  beaucoup  moins  de  celle  aldéhyde.  Il  y  a  quel- 
ques années,  j'ai  démontré  que  la  styrone,  le  produit 
de  la  réaction  de  la  potasse  sur  le  styrax  liquide,  peut  être 
envisagée  comme  l'alcool  de  l'acide  cinnamique.  D'un 
autre  côté,  on  sait  par  les  expériences  de  M.  Wolffque 
la  styrone  peut  être  transformée  en  acide  cinnamique 
par  Poxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique.  On  pou- 
vait donc  supposer  qu'en  employant  un  procédé  d'oxy- 
dation moins  énergique,  on  réussirait  à  transformer  la 
styrone  en  aldéhyde  cinnamique.  Cette  transformation 
réussit,  en  effet,  lorsqu'on  humecte  du  noir  de  platine 
étendu  sur  une  assiette  avec  de  la  styrone  fondue  par  la  cha- 
leur de  la  main ,  et  qu'on  abandonne  ce  mélange  pendant 
quelque  temps  au  contact  de  l'air.  Bientôt  l'odeur  de  la 
styrone  est  remplacée  par  celle  de  l'essence  de  cannelle,  et, 
au  bout  de  quelques  jours  ,  la  plus  grande  partie  de  la  ma- 
tière a  subi  la  transformation  indiquée. 

Pour  isoler  l'hydrure  de  cinnamyle  formé ,  on  peut  em- 
ployer du  bisulfite  de  potasse  ,  qui  forme ,  d'après  les  belles 
expériences  de  M.  Bertagnini,  des  combinaisons  cristal- 
lines avec  toutes  les  aldéhydes.  Les  cristaux  oblenus  dans 
cette  circonstance,  et  qui  avaient  été  débarrassé^  par  l'é- 
iher  de  l'excès  de  styrone ,  étaient  très-peu  solubles  dans 
l'alcool  froid;  l'acide  nitrique  les  a  dissous,  et  bientôt  le 
liquide  s'est  pris  en  une  masse  cristalline  de  nitrale  d'hy- 
drure  de  cinnamyle  C**  H*  0%  HO,  AzO^  L'acide  sulfu- 
rique  en  a  séparé  des  gouttes  oléagineuses  qui  possédaient 
au  plus  haut  degré  l'odeur  de  l'essence  de  cannelle.  Exposés 
à  l'air,  les  cristaux  ont  formé  peu  à  peu  de  l'acide  cinna- 
mique. 

Toutes  ces  propriétés  concordent  si  bien  avec  celles  de 
l'essence  de  cannelle,  qu'une  analyse  du  produit  paraissait 
superflue.  La  transformation  que  subit  la  styrone   dans 

23. 
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cette  circonstance  est  d'ailleurs   exprimée  par  l'équation 

suivante  : 

C» H'» 0' -4-  O»  =  C* H« 0' 4- 2H0. 

Styrone.  Hydrure 

de  cinoamyle. 


Sur  la  Mitrâniline  et  la  Paranitraniline  ;  patr  M.  Aa-E  Arppe(i). 

Lorsqu'on  fait  réagir  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  so- 
lution alcoolique  de  dinitrobenzine  saturée  d'ammoniaque, 
il  se  forme,  comme  l'ont  démontré  MiVI.  Muspratt  et 
Hofmann,  une  base  organique  nitrogénée,  la  nitraniline 
C"H«(AzO*)Az. 

D'un  côté,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  pyrotartonîtranile 
avec  une  solution  étendue  de  soude ,  on  obtient  une  modi- 
fication isomérique  de  la  base  précédente,  et  à  laquelle 
M.  Arppe  propose  de  donner, le  nom  de  nitraniline,  tandis 
qu'il  nomme  paranitraniline  l'alcaloïde  de  MM.  Muspratt 
et  Hofmann. 

Voici  comment  il  décrit  les  propriétés  de  ces  deux  modi- 
fications isomériques  du  corps  C*'  H^  Az'  O*. 

La  paranitraniline  fond  à  i8o  degrés,  et  se  volatilise  à 
cette  température  en  formant  un  sublimé  de  feuilles  jaunes 
et  brillantes.  Ces  cristaux  apparaissent  sous  le  microscope 
en  tables  rliomboïdales  de  5i  et  de  129  degrés.  Un  des 
angles  aigus  est  tantôt  tronqué,  tantôt  terminé  par  un 
biseau*,  les  angles  obtus  sont  tronqués  par  une  face  termi- 
nale oblique ,  ou  bien  ils  n'offrent  pas  de  modification. 
Souvent  deux  cristaux  sont  accolés.  Ceux  qui  sont  obtenus 
par  voie  de  dissolution,  se  distinguent  également  par  une 
apparence  dissymétrique.  Les  lamelles  qui  se  déposent 
d'une  solution  aqueuse  sont,  en  effet,  tronqués  d'un  côté 
par  une  face  terminale  droite  et  de  l'autre  par  deux  faces 
inclinées  entre  elles  de  98  degrés  et  qui  font  un  angle  de 


(1)  Annalen  dci  Chemic  und  Pharmacie  ,  nouvelle  série,  t.  WII,  p.  357. 
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i3i  degrés  avec  les  faces  adjacentes.  D'un  autre  côté,  la  so- 
lution alcoolique  laisse  déposer  des  lamelles  quadrangulaires 
dont  deux  faces  sont  inclinées  entre  elles  de  98  degrés, 
tandis  que  les  deux  autres  forment  un  angle  très-aigu. 

La  paranitraniline  exige  pour  se  dissoudre  six  cents  fois 
son  poids  d'eau  à  18**,  5.  Elle  se  dissout  beaucoup  plus  faci- 
lement dans  Teau  bouillante^  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Avec  l'acide chlorhydrique,  elle  forme  une  solution  inco- 
lore qui  laisse  déposer,  par  le  refroidissement ,  des  tables 
rhomboïdal^  allongées,  dont  les  angles  sont  de  120  et  de 
60  degrés.  Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  T acide  chlor- 
hydrique. 

Le  sulfate  de  paranitraniline  forme  des  tables  rhomboï- 
dales  microscopiques.  Ces  cristaux  sont  très-brillants,  pos- 
sèdent une  saveur  faible  et  donnent  avec  l'eau  une  solution 
incolore. 

Le  nitrate  de  paranitraniline  forme  une  poudre  cristalline 
irès-soluble  dans  l'eau  et  qui  se  dissout  facilement  dans 
l'acide  nitrique  lui-même. 

Le  tartrate  de  paranitraniline  forme  une  solution  jaune 
qui  laisse  déposer  des  tables  rectangulaires  jaunes. 

Les  solutions  de  paranitraniline  précipitent  par  l'acide 
tanniquc. 

Pfitraniline,  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  pyrotartonitra- 
nile  pendant  quelque  temps  avec  une  solution  étendue  de , 
carbonate  de  soude,  la  nitraniline  se  dépose  par  le  re- 
froidissement de  la  liqueur  alcaline  en  feuilles  jaunes. 

La  formçitîon  de  ce  corps  est  accélérée  lorsqu'on  ajoute 
un  quart  de  soude  caustique  à  la  liqueur. 

Par  le  refroidissement  lent  d'une  solution  aqueuse  sa- 
turée, la  nitraniline  se  dépose  en  longues  aiguilles-,  quand 
le  refroidissement  est  brusque,  il  se  forme  de  petites  ai- 
guilles ou  lames  de  69  et  1 1 1  degrés,  dans  lesquelles  les  angles 
aigus  sont  toujours  tronqués  de  telle  manière  qu'il  en  résulte 
une  table  hexagonale  de  m  ri  de  1S8  degrés.  La  solution 
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alcoolique  laisse  déposer,  indépendamment  de  ces  lames 
hexagonales,  les  tables  rhomboïdales  primitives.  La  solution 
éthérée  fournit  des  tables  ou  des  aiguilles  fines,  la  solulion 
dans  le  carbonate  de  soude  des  tables  de  55  et  de  isS  de- 
grés, l'a  sublimation  des  lamelles  ou  des  aiguilles  irrcgu- 
lières. 

Le  point  de  fusion  de  la  nitraniline  est  situé  à  i4i  degrés. 

A  cette  température  elle  se  volatilise  et  elle  se  sublime 
lorsqu'on  la  chauffe  avec  précaution  entre  deux  verres  de 
montre.  Elle  se  dissout  facilement  dans  Palcool  et  dans 
Téther,  mais  elle  exige  45  parties  d'eau  bouillante  et  pas 
moins  de  i25o  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

Chlorhydrate  de  nitraniline,  —  La  nitraniline  donne 
avec  l'acide  chlorhydrique  bouillant  une  solution  jaune,  et, 
dans  le  cas  où  l'acide  prédomine,  une  solution  incolore,  qui 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  incolores 
assez  volumineux.  Les  formes  les  plus  simples  de  ces  cris- 
taux sont  des  tables  quadrangulaires  de  gS  et  85  degrés  ou 
de  65  et  ii5  degrés.  La  combinaison  de  ces  formes  donne 
naissance  à  des  tables  hexagonales  ou  octogonales. 

Ce  sel  est  facilement  décomposé,  tant  par  la  chaleur  que 
par  l'eau,  qui  en  sépare  la  base  presque  complètement. 

Les  alcalis  en  précipitent  également  la  nitraniline,  et  la 
dissolvent  lorsqu'ils  sont  ajoutés  en  excès.  La  composition 
du  chlorhydrate  de  nitraniline  est  exprimée  par  la  formule 

C'^H^Az^OSfiCl. 

Le  chlorhydrate  double  de  nitraniline  et  de  platine  ren- 
ferme 

C'^H^Az^OSHCl  +  PtCl^ 

Sidfnte  de  nitraniline,  —  Une  solution  do   nitraniline 
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dans  Tacide  sulfurique  étendu  laisse  déposer  par  Tévapora- 
tion  de  grandes  lames  brillantes.  Ces  cristaux  ont  une 
saveur  acide  5  ils  se  conservent  à  l'air,  mais  Teau  les  décom- 
pose. Ils  renferment 

C"H«Az»0<-|-2(H0,S0'). 

Nitrate  de  nitraniline ,  -^  La  nitraniline  se  dissout  très- 
facilement  dans  Tacide  nitrique  chaud  ^  le  nitrate  formé 
cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes  et  tronquées  rectan- 
gulai rement  *,  il  est  décomposé  par  Feau. 

Li^oxalate  de  nitraniline  cristallise  en  aiguilles  fines  et 
en  lames  ;  c'est  un  sel  acide,  difficilement  soluble  dans  Teau. 

Le  tartrate  de  nitraniline  forme  une  solution  jaune  qui 
laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes. 

L'acide  tannique  précipite  la  nitraniline  comme  la  para- 
nitraniline. 

Il  résulte  de  l'examen  comparatif  de  ces  deux  bases, 
qu'il  est  impossible  de  les  confondre  l'une  avec  l'autre^ 
elles  se  distinguent  principalement  par  leur  point  de  fusion, 
leur  forme  cristalline ,  leur  solubilité  et  par  la  nature  de 
leurs  sels. 

En  outre  la  paranitraniline  possède  une  saveur  à  la  fois 
douce  et  brûlante,  la  nitraniline  est  presque  sans  saveur. 

Les  cristaux  de  la  première  base  sont  d'un  jaune  plus  in- 
tense ,  possèdent  un  plus  grand  éclat  et  une  plus  grande 
flexibilité  que  les  cristaux  de  la  seconde  qui  sont  friables  et 
deviennent  électriques  par  le  frottement  (i). 


(1)  II  est  possible  que  les  différences  de  propriétés  de  la  nitranilino  et 
de  la  paranitraniliDe  tiennent  à  une  différence  de  constitution  exprimée  par 
les  formules  suivantes  : 

H  }Az  H       >Az    et     AzO*  S  Az. 

H  )  H       )  H    j 

Aniline.  ♦  (A.  W.) 
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Sur  la  substHution  des  radioaux  des  Aldéhydes  dans  1', 

par  M.  Watanson  (i). 

Le  composé  C^H^Br*,  correspondant  à  la  liqueur  des 
Hollandais,  est  décomposé  par  une  solution  alcoolique 
d'ammoniaque,  lorsque  le  mélange  est  chauffé  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie.  C'est  ce  qui  résulte  des 
expériences  de  M.  Cloëz,  qui  a  obtenu,  en  soumettant  le 
produit  de  la  réaction  à  un  traitement  approprié ,  deux 
bases  volatiles ,  la  formyliaque  C*  H*  Az,  et  l'acétyliaque 
(acétylamine)  C*  H'  Az  {2) . 

M.  Natanson ,  auquel  ces  résultats  étaient  sans  doute  in- 
connus, a  constaté  que  Tammoniaque  aqueuse  réagit  sur 
la  liqueur  des  Hollandais  elle-même  lorsqu'on  enferme  les 
deux  substances  dans  un  tube  de  verre  très-résistant,  et 
qu'on  les  chauffe  au  bain  d'huile  à  i5o  degrés.  La  liqueur 
qui  résulte  de  cette  réaction  laisse  déposer,  par  Févapora- 
tion,  des  cristaux  de  sel  ammoniac,  et  fournit,  par  la 
dessiccation ,  une  masse  gommeuse  d'un  jaune  orangé- 
La  solution  de  ce  produit  a  été  traitée  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, et  a  fourni  une  liqueur  très- alcaline  qui  renfermait 
en  dissolution  non-seulement  la  nouvelle  base ,  mais  encore 
de  l'oxyde  et  du  chlorure  d'argent.  Pour  les  séparer,  on  a 
fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'hydrogène  sulfuré, 
et  on  a  neutralisé  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  sulfurique 
étendu.  Le  sulfate  décomposé  par  la  baryte  a  fourni  la  base 
purequ'ona  extraite  au  moyen  de  l'alcool.  En  évaporant  cette 
solution  alcoolique,  on  a  obtenu  une  masse  visqueuse,  jau- 
nâtre ,  incolore,  et  qui  se  dissolvait  avec  une  grande  facilité 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Cette  substance  possède  une  réaction  très-alcaline,  sa  sa- 
veur est  faiblement  caustique;  elle  chasse  l'ammoniaque  de 


(i)  Annalen  der  Chenue  uncî  Pharmacie ,  nouvello  sério,  t.  XVÏ,  p.  4^^. 
('j)  Llnstiiut,  i853,  page  2i3. 


(36i  ) 

ses  combinaisons,  et  auire  Facide  carbonique  de  Tair. 
Lorsqu'on  la  chauffe ,  elle  se  charbonne  en  dégageant  des 
vapeurs  dont  l'odeur  est  faible,  mais  caractéristique.  L'é- 
thylamine  déplace  Tacétylamine  de  ses  solutions  froides; 
mais ,  lorsqu'on  chauffe ,  la  base  fixe  chasse  à  son  tour  la 
base  volatile.  Sa  solution ,  chauffée  avec  du^nitrite  d'argent, 
laisse  dégager  de  l'aldéhyde  avec  effervescence. 

g3  J  AzO  -h  AzO^=  OW 0»-h  2Az  +  2HO. 

La  solution  d'acétylamine  ne  dissout  pas  l'alumine  : 
elle  dissout  l'oxyde  d'argent,  précipite  le  chlorure  d'or, 
le  sublimé  corrosif,  et  donng ,  avec  le  biciilorure  de 
platine,  un  précipité  jaune-orangé,  amorphe,  et  renfer- 
mant j  ^'^MAzCl-f-PtCl«. 

Le  sulfate  d'oxyde  d'acétjl ammonium  est  précipité  par 
l'alcool  de  sa  solution  aqueuse  étendue  en  flocons  blancs , 
qui  s'agglutinent  par  la  dessiccation  en  une  masse  jaunâtre 
et  gommeuse.  Ce  sel  possède  une  réaction  légèrement  acide. 
Il  renferme 

Le  nitrate  se  comporte  comme  le  sulfate  lui-môme. 

L^oxalate  d'oxyde  d'acétylamuionium  est  précipité  par 
Falcool  de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche  gélatineuse. 

La  solution  aqueuse  et  concentrée  du  chlorure  ne  peut 
être  mélangée  avec  de  l'alcool,  mais  s'en  sépare  comme  une 
couche  dense  qui  occupe  le  fond  du  vase. 

La  solution  étendue  n'est  pas  précipitée  par  l'alcool. 

De  l'ensemble  de  ces  expériences,  M.  Natanson  tire  la 
conclusion,  que  l'alcaloïde  qui  se  forme  par  l'action  de  Tam- 
nioniaque  sur  la  liqueur  des  Hollandais  est  une  base  am- 
moniée,   c'est-à-dire  qu'elle  dérive    par    substitution   de 


{  362  ) 

Foxyde  d'ammonium,  et  qu'il  convient,  par  conséquent, 
de  l'appeler  oxyde  d'acélylammonium.  D'après  cela,  n 
constitution  est  exprimée  parla  formule 


H 


„  ,AzO,  HO 
II 


H 

qui  eu  représente  Thydrate 


Sur  le  point  de  fanon  et  les  modifications  du  soufre  ; 

par  M.  Brodie  (i). 

Les  indications  que  donnent  les  Traités  de  Chimie  rela- 
tivement au  point  de  fusion  du  soufre  ne  sont  nullemenl 
concordantes^  elles  varient  de  io4^,5  à  112^,2.  Les  obser- 
vations suivantes  expliqueront  les  causes  de  ces  varia- 
tions. 

Le  point  de  fusion  du  soufre  dépend  en  effet  de  son  état  de 
dimorphismc.  Le  soufre  octaédrique,  tel  qu'on  Tobtientpar 
voie  de  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone,  fond  à 
1x4°, 5.  Ce  fait  a  pu  être  méconnu  à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  ce  soufre  se.  transforme  en  soufre  prismatique 
oblique.  Il  suffit  pour  cela  de  le  réduire  en  poudre  fine  et 
de  le  chauffer  entre  100  degrés  et  11 4^9  5.  Dans  ces  condi- 
tions, la  transformation  s'effectue  en  très-peu  de  temps; 
elle  est  plus  lente  lorsqu'on  opère  sur  des  cristaux  volumi- 
neux. Dans  tous  les  cas,  elle  a  pour  effet  d'élever  le  point 
de  fusion  du  soufre,  car  le  soufre  ainsi  transformé  ne  fond 
qu'à  120  degrés,  point  de  fusion  du  soufre  prismatique. 

Les  cristaux  de  soufre  qui  se  déposent  de  la  benzine  ou 
de  Talcool  fondent  aussi  à  1 14°,5.  Le  soufre  fondu,  et  dont 
la  température  n'a  pas  dépassé  1 15  degrés,  reste  longtemps 
transparent  après  qu'il  s'est  solidifié,  tandis  qu'il  devient 


'1}  Pi  occcdin^s  (}/thc  iloj'til  Socicij,  ioma  y ilj  page  2  j.   Mars  1 854 < 


(  363  ) 

opaque  après  le  refroidissement,  lorsqu'il  a  été  chauffé  au- 
dessus  de  I  if>  degrés. 

Pour  que  le  soufre  octaédrîque,  chauffe  pendaut  quelque 

temps  de  loo  degrés  à  ii4^,5,  atteigne  le  point  de  fusion 

de  1 20  degrés,  il  faut  que  la  transformation  qu'il  éprouve 

dans  ces  conditions  soit  complète.  Dans  le  cas  contraire, 

son  point  de  fusion  est  intermédiaire  entre  114)^  6t  120 

degrés. 

Lorsqu'on  chauffe  le  soufre  fondu  au  delà  de  1 20  degrés, 
*  le  point  de  solidification  change  et  peut  descendre  au-des- 
sous de  ii4°,5.  Dans  mes  expériences,  il  a  varié  entre 
118  et  III  degrés.  Ce  soufre  entrait  en  fusion  à  peu 
près  à  la  température  à  laquelle  il  s'était  solidifié.  La  cause 
de  ces  variations  est  facile  à  saisir.  En  effet,  au-dessus  de 
120  degrés,  une  partie  du  soufre  passe  à  l'état  mou,  et  le 
point  de  fusion  varie  nécessairement  suivant  les  proportions 
du  mélange  des  deux  modifications. 

Le  .soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  constitue 
une  troisième  modification  dimorphe  du  soufre,  dont  le 
.  point  de  fusion  doit  être  situé  beaucoup  au-dessus  de 
112  degrés.  Ce  point  de  fusion  ne  peut  être  déterminé 
avec  exactitude-,  car  à  100  degrés  déjà  ce  soufre  passe 
dans  une  autre  modification  et  dégage  dans  cette  circonstance 
assez  de  chaleur  pour  entrer  en  fusion.  Après  la  solidifi- 
cation, il  est  devenu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 


la  composition  et  les  propriétés  des  Corps  gras  et  des  Acides  gras  ; 

par  M*  Heintz. 

On  sait  par  les  travaux  de  M.Chevreul  que  les  corps  gras 
donnent,  par  la  saponification,  de  la  glycérine  et  une  série 
d'acides  gras  qui  appartiennent  principalement  à  la  série 
C^H'-O*. 

M.  Heintz  admet  que  les  acides  qui  se  forment  dans  cette 
circonstance  renferment  toujours  un  nombre  d'équivalents 
de  carbone  et  d'hydrogène  divisible  par  4?  et  qu'on  peut, 
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par  conséquent,  représenter  leur  composition  par  la  for- 
mule 

C4«  H4n  0% 

n  étant  un  nombre  entier. 

D'après  lui,  l'acide  margarique ,  C'*H'*0*,  n'existerait 
pas. 

Le  blanc  de  baleine  lui-même  ne  donne  par  la  saponifi- 
cation que  des  acides  gras  dont  la  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

C4nni«o«. 

L'acide  cétinique  C»^  W  O*  et  l'acide  cocinique  C"H"0*, 
que  M.  Heintz  croyait  en  avoir  isolés,  ne  sont  réellement, 
d'après  ses  nouvelles  expériences ,  que  des  mélanges.  Indé- 
pendamment de  l'acide  stéarique  et  de  l'acide  palmitique, 
le  blanc  de  baleine  donne  par  la  saponification  de  l'acide 
myrislique  C*®  H*®  O*  et  de  Tacide  laurostéarique  C**  H**  0*. 

L'acide  myrislique  n'était  pas  encore  connu  à  l'état  de 
pureté  ;  car  M.  Playfair,  qui  Ta  découvert,  indique  49  de- 
grés pour  son  point  de  fusion,  tandis  qu'il  fond  réellement 
à  53°, 9.  En  se  solidifiant  il  prend  un  aspect  lamclieux  et 
ressemble  entièrement  à  l'acide  palmitique. 'Cependant  il 
se  dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  se  cristallise  sous 
forme  de  feuilles  nacrées.  L'éllier  myrislique  fond  à  i3'\5 
et  cristallise  très-bien  lorsqu'il  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement. Il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  chaud. 

L'acide  laurostéarique,  que  M.  Marsson  a  retiré  de  l'huile 
de  laurier,  que  M.  Slahmer  a  rencontré  dans  la  graisse  des 
fèves  de  Pichurini,  et  M.  Gorgey  dans  le  beurre  de  coco, 
fond  à  43°565  c'est-à-dire  à  une  température  un  peu  plus 
élevée  que  ces  chimistes  ne  l'ont  indiqué.  Il  se  dissout  très- 
facilement  dans  l'alcool  et  n'en  cristallise  qu'à  des  tempéra- 
turcs  basses.  Les  cristaux  sont  des  lamelles  transparentes. 

M.  Goltlieb  avait  déjà  remarqué  qu'un  mélange  d'acide 
stéarique  et  d'acide  margarique,  eu  certaines  proportions, 
possède  un  point  de  fusion  jnoins  élevé  que  ce  dernier  acide. 
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Cette  observation  a  servi  de  point  de  départ  à  un  grand 
nombre  d'expériences  analogues,  faites  par  M.  Heintz,  et 
dont  il  résume  ainsi  les  principaux  résultats  : 

1**.  En  ajoutant  à  un  acide  gras  quelconque  de  4  à  lo  fois 
son  poids  d'un  autre  acide  gras,  on  observe  que  le  point  de  ce- 
lui-ci est  toujours  déprimé,  même  dans  le  cas  où  le  premier 
acide  fond  à  une  température  plus  élevée  que  le  second. 

2^.  Lorsque  les  acides  mélangés  diffèrent  par  les  éléments 
de  C*H*,  le  mélange  qui  possède  le  point  de  fusion  le  moins 
élevé  est  formé  de  3  parties  de  l'acide  le  plus  riche  en 
carbone  et  7  parties  de  Tacide  le  moins  riche  en  carbone. 

3°.  Lorsque  les  acides  mélangés  diffèrent  par  les  éléments 
de  C^H®,  le  mélange  qui  possède  le  point  de  fusion  le  plus 
bas  est  formé  par  25  parties  de  Facide  le  plus  riche  en  char- 
bon et  de  y 5  parties  de  l'acide  le  moins  riche  en  charbon. 

4°.  Enfin,  lorsque  les  acides  mélangés  diffèrent  par  les 
éléments  de  C**H**,  c'est  le  mélange  de  20  parties  de  l'acide 
le  plus  riche  en  carbone  avec  80  parties  de  l'acide  le  moins 
élevé  qui  possède  le  point  de  fusion  le  plus  bas. 

5**.  Lorsqu'on  ajoute  à  9  parties  d'un  acide  C*"  H*"  O* 
I  partie  d'un  acide  C*("+*^H*("+*^0*,  et  d'autre  part,  à 
la  même  quantité  du  premier  acide  i  partie  de  l'acide 
ç;4(n-i)jj*(/i-i)Q*^  on  obtient  deux  mélanges  dont  les  points 

de  fusion  sont  les  mêmes. 

6°.  Un  mélange  d'un  peu  plus  de  trois  parties  d'un 
acide  C*"H*"0*  avec  un  peu  plus  de  sept  parties  d'un  acide 
C^CH-ou^Cn+i^O*  possède  le  même  point  de  fusion  que  l'acide 
C* H" O*  à  l'état  de  pureté. 

Eu  outre,  M.  Heintz  a  trouvé  que,  si  l'on  ajoute  à  un 
mélange  de  deux  acides  gras,  qui  diffèrent  par  les  éléments 
de  C*  H*,  une  petite  quantité  d'un  acide  plus  difficilement 
fusible  que  ce  mélange,  le  point  de  fusion  s'abaisse  encore 
de  plusieurs  degrés. 

Ainsi,  lorsqu'on  ajoute  à  20  parties  d'un  mélange  d'acide 
palmitique  qui  fond  à  62  degrés  et  d'acide  myristique  qui 
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fond  à  53^,8,  mélange  fusible  à  46^9^9  environ  3  à  4  parties 
(l'acide  stéarique  fusible  à  69^,2,  le  nouveau  mélange  fond 
à  43^,8.  Ainsi  de  pareils  mélanges  de  3  acides  gras  se  com- 
portent comme  des  mélanges  de  3  métaux ,  tels  que  l'al- 
liage de  plomb,  d'étain  €t  de  bismuth. 


Sur  la  Populine  ;  par  M.  li.  Piria  (i). 

La  populine,  extraite  des  feuilles  et  de  Técorcedu  jPopii/u5 
tremula ,  se  dépose  de  ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques 
sous  forme  d'une  masse  blanche  et  légère  qui  a  Tapparence 
de  l'amidon  ou  de  la  magnésie.  Elle  se  dissout  si  difficile- 
ment dans  l'eau  froide ,  qu'à  la  température  de  9  degrés  une 
seule  partie  de  populine  n'exige  pas  moins  de  1896  parties 
d'eau  pour  se  dissoudre.  A  chaud  elle  est  bien  plus  soluble, 
à  tel  point,  que  si  on  laisse  refrgidir  une  solution  saturée  à 
l'ébuUition,  elle  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
solide  et  blanche.  Dans  l'alcool  elle  se  dissout  mieux  que 
dans  l'eau  et  elle  est  à  peine  soluble  dans  Téther. 

Lorsqu'on  soumet  la  populine  à  l'action  d'une  tempéra- 
ture qui  s'élève  graduellement,  elle  commence  par  perdre 
son  eau  de  cristallisation ,  qui  est  entièrement  dégagée  même 
avant  que  la  matière  ait  atteint  100  degrés.  A  180  degrés, 
elle  fond  en  un  liquide  parfaitement  incolore  et  transpa- 
rent, et  à  une  température  supérieure  elle  se  décompose  en 
laissant  dégager  des  vapeurs  irritantes  qui  se  condensent  en 
lamelles  cristallines.  Ces  cristaux  ne  paraissent  être  autre 
chose  que  de  l'acide  benzoïque.  Braconnol  avait  déjà  re- 
marqué que,  lorsqu'on  soumet  la  populine  à  la  distillation 
sèche  elle  donne  des  vapeurs  inflammables  qui  se  con- 
densent en  un  liquide  oléagineux  dans  lequel  il  se  forme,  par 
le  refroidissement,  des  cristaux  d'acide  benzoïque.  L'acide 
sulfurique  concentré  colore  la  populine  en  rouge  amarante. 
L'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,3o  la  transforme  en  un 


(1)  //  Nuovo  Cimenio.  Giornale  di  Fisica,  di  Chimica.  T.  I,   p.   198. 
Mars  i855. 
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nouveau  produit  qui  sera  décrit  plus  loin  sous  le  nom  de 
benzohélicine.  Lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  l'acide  ni- 
trique du  commerce,  elle  est  vivement  attaquée;  convena- 
blement concentré ,  le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux 
jaunâtres  qui  sont  probablement  formés  par  un  mélange 
d'acide  ni  trobenzoïque  et  d'acide  picrique;  Teau  mère  ren- 
ferme de  Tacide  oxalique. 

Chauffée  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bi- 
chromate de  potasse,  la  populine  laisse  dégager  des  vapeurs 
dTiydrure  de  salicyle.  L'acide  chlorhydrique  faible  la  dé- 
double par  une  longue  ébullition  :  i^  en  une  résine  fusible 
dans  Teau  bouillante  et  possédant  tous  les  caractères  de  la 
salirétine;  2^  en  acide  benzoïque-,  3^  en  glucose.  D'après 
cela,  il  est  probable  que  la  populine  est  une  substance  com- 
plexe formée  de  trois  groupes ,  l'acide  benzoïque ,  le  glucose 
et  lasaligénine ,  cette  dernière  se  transformant  en  salirétine 
par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique.  Ce  dédoublement 
remarquable  est  représenté  par  l'équation  suivante  : 

Populine.  Ac.  benzoïque.     Saligénine.  Glucose. 

La  populine  cristallisée  renferme  4  équivalents  d'eau  de 
cristallisation.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

C«H^»0'«4-4Aq. 

Des  trois  groupes  moléculaires  qu'elle  contient,  deux,  la  sa- 
ligénine et  le  glucose,  sont,  comme  je  l'ai  démontré  dans 
un  travail  antérieur,  les  principes  constituants  de  la  sa- 
li cine. 

On  pouvait  donc  espérer  qu'en  éliminant  de  la  populine 
l'acide  benzoïque ,  on  réussirait  à  la  transformer  en  salicine. 
Cette  transformation  s'effectue,  en  effet,  lorsqu'on  fait 
bomllir  la  populine  avec  de  l'eau  de  baryte.  Il  se  forme  du 
benzoate  de  baryte  et  de  la  salicine. 

Un  lait  de  chaux  produit  le  même  effet.  Pour  faire  cris- 


(  366  ) 
loiul  à  r)3",8,  mélange  fusiUeà  46»,a,  o;  '^r  d' abord  l'acide 
d'acide  stéarique  fusible  à  Gg",»,  le  •'  scsqui  chlorure  de  fer 
à  43°,8.  Ainsi  de  pareils  mâan-    "'''  P^r  un  lait  de  cliaux. 
portent  comme  des  méUnr  .  "  ^*'^'*^®  carbonique,  et  de 
liage  de  plomb,  d'étaio  r    .  /-su'é  d'ailleurs  que  la  quantité 

,.i/ai>s  cette  circonstance  est  exacte- 

Sori*        .'/^rmule  précddcntc,  et  que  la  sali- 

T    nonnlinr  V^i/t'i/ointînt  a  exacteinciit  la  coraposilion 

1  '■"'jt'ia  salicîne  naturelle.  Pour  la  densité  de 

for         .  '/".  '  .f/t'iîàlici  ne ,  j  "ai  trouvé  les  nombres  suî  vaiits  : 

ûe  1         ..  •         j^  ja  salicine  naturelle i  ,4338 

™  ^^';ic  de  la  salicine  artificielle i  ,4^-5'7 

, .'  loo  parties  d'eau  dissolvent  3.376  de  la  première 

*  '  ,n  de  la  seconde. 

*'''.]j^,inoniaquc  elle-même  peut  opérer  la  transformation 

i^populinc  en  salicine  5  lorsqu'on  chauH'e  un  mélange  de 

joiilino  et  d'alcool  ammoniacal  dans  un  tube  fermé  et 

.,iacé  dans  un  bain-marie,   il  se  forme  de  la  salicine,  de 

]  cthcr  benzoïque  et  de  la  henzamide.  Le  gaz  amnioiiiae  n* 0- 

père  pas  cette  transformation  de  la  populine  qui ,  lorsqu'elle 

est  sèche,  reste  parfaitement  intacte  dans  une  atmosphère 

de  ce  gaz,  même  à  une  température  de  i5o degrés. 

J'ai  déjà  mentionné  la  benzohélicîne  comme  un  produit 
de  la  réaction  de  Tacide  nitrique  sur  la  populine.  Les  pro- 
portions les  plus  convenables  pour  la  préparation  de  cette 
substance  sont  les  suivantes  :  1  partie  en  poids  de  populine 
pour  10  à  I Si  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,3o.  Dans 
les  premiers  momentsdu  contact,  il  ne  se  passe  aucune  action 
visible,  mais  au  bout  de  quelques  minutes,  le  liquide  se 
colore  en  jaune  par  la  formation  d'acide  hyponi trique  et  en 
même  temps  toute  la  populine  se  dissout.  Après  qiu?lqucs 
autres  minutes  ,  la  benzohélicine  commence  à  cristalliser  : 
elle  peut  être  purifiée  facilement  par  une  second*»  cristalli- 
sation dans  l'eau  bouillante. 


f 
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'n  filtre  une  solution  bouillante  de  benzohélicine, 
s  gouttes  qui  tombent  cristallisent  en  se  refroi  - 
-cristallisation  se  propage  dans  le  liquide  àme- 
entc.  Mais  si,  en  le  chaufTant  de  nouveau,  on 
taux,  et  qu'on  abandonne  ensuite  la  solution 
j  clic  se  prend,  parle  refroidissement,  en  une 
^oiatincuse,  semblable  à  la  colle  d'amidon, 
ija  benzohélicinc  a  une  grande  ressemblance  avec  Phéli- 
cîne  et  cristallise,  comme  cette  dernière,  en  faisceaux  d'ai- 
guilles soyeuses.   L'acide  sulfuriquc  concentré  la  dissout 
lentement  en  se  colorant  en  jaune.  La  solution,  qui  n'a 
aucune  odeur,  se  décolore  immédiatement  lorsqu'on  l'é- 
tend  avec  de  l'eau  et  dégage  une  forte  odeur  d'hydrure  de 
sali cyle.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la  benzoliélicine  avec  l'acide 
hydrocblorique ,  il  se  dégage  de  l'hydrure  de  salicyle,  et 
par  le  refroidissement  du  liquide  il  se  forme  une  abondante 
cristallisation  d'acide  benzoïque.  A  froid,  la  benzobélicine 
n'est  pas  altérée  par  les  alcalis  caustiques,  mais  si  on  la  fait 
bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse ,  le  liquide  prend 
une  teinte  d'un  jaune  d'or  intense^  l'alcali  libre  étant  sa- 
turé par  la  potasse,  il  se  précipite  immédiatement  de  Thy- 
drurc  de  salicyle,  et  à  mesure  que  la  solution  se  refroidit, 
il  cristallise  de  l'acide  benzoïque.  L'eau  mère  renferme  du 
glucose  en  dissolution.  La  benzoliélicine  n'est  pas  décom- 
posée par  la  synaptase. 

Le  dédoublement  qu'elle  subit  au  contact  des  acides  et 
des  alcalis,  et  la  nature  des  produits  qui  se  forment  dans 
cette  circonstance,  démontrent  qu'elle  a  une  constitution 
analogue  à  celle  de  la  populinet  Son  analyse  montre  qu'elle 
dérive  de  cette  dernière  par  une  sorte  d'oxydation  :  car  sa 
composUion  est  représentée  par  la  formule 

qui  ne  diflGere  que  par  2  équivalents  d'hydrogène  de  celle 
de  la  populine.  On  peut  donc  supposer  que  l'acide  nitrique, 

Ânn,  deChim,  et  de  Phys.,  3«  acrie,  t.  XLIV.  (Juillet  i855.)      H 
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en  enlevant  2  équivalents  d*hydr(^ène  à  la  populine,  trans- 
forme la  salicine  qu'elle  contient  en  hydrure  de  salicyk, 
et  que  la  benzobélicine  résulte  de  l'union  de  trois  groupes 
moléculaires,  Tacide  benzoïque,  Phydrure  de  salicyle  et  le 
glucose.  Cette  substance  se  dédouble  d'après  TéquatioB  mi- 
vante  : 

Benzohélicine.  Acide  Hydrure  de  Glucose. 

benzoïque.  salicyle. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  benzohélicine  avec  de  la  ma- 
gnésie caustique  et  de  Peau ,  on  obtient  une  solution  mixte 
de  benzoate  de  magnésie  et  d'hélicine^  cette  dernière  ma- 
tière cristallise  par  Févaporation  du  liquide  ;  ainsi  que  je 
Tai  constaté  dans  un  autre  Mémoire ,  elle  se  dédouble  en 
bydrure  de  salicine  et  en  glucose  par  l'action  des  alcalis, 
des  acides  et  de  la  synaptase. 

Les  faits  qui  ont  été  exposés  dans  ce  travail  ont  trait, 
comme  on  voit ,  aux  dédoublements  que  subissent  les  gla- 
cosîdes,  ou  plus  généralement  les  corps  conjugués.  Ces  dé- 
doublements sont  toujours  accompagnés  de  l'absorption 
d'une  certaine  quantité  d'eau  5  et  réciproquement  la  com- 
binaison de  deux  groupes  donne  lieu  à  l'élimination  d'une 
certaine  quantité  d'eau.  M.  Gerhardt  admet  que  lorsque 
deux  substances  se  conjuguent  ainsi,  a  équivalents  d'hydro- 
gène et  2  équivalents  d'oxygène  se  séparent  à  l'état  d'eau 
H^  O*.  Cette  loi  ne  s'applique  plus  au  cas  où  la  conjugaison 
réunit  trois  ou  un  plus  grand  nombre  de  groupes  molécu- 
laires. Pour  qu'elle  comprenne  tous  les  cas  possibles,  il  faut 
la  formuler  de  la  manière  suivante  : 

Si  l'on  exprime  par  n  le  nombre  des  groupes  conju- 
gués, le  produit  renfermera  tous  les  éléments  des  corps 
générateurs,  moins  un  nombre  d'équivalents  d'eau  qui  sera 
==  2[n — i).  Ainsi,  pour  deux  corps  qui  se  conjuguent, 
2  équivalents  d'eau  seront  éliminés;  pour  3,  il  y  en  aura 
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4    d'éliminés;  pour  4?  il   y  ^^   ^^^^  6;  pour  5,  il  y   en 
aura  8,  etc. 

Les  faits  décrits  dans  ce  Mémoire  montrent  Texactitude 
de  cette  loi  en  ce  qui  concerne  la  conjugaison  de  trois  groupes 

t  qui  donnent  lieu  à  Télimination  de  quatre  molécules  d'eau. 
Voici  un  exemple  d'une  réaction  plus  compliquée  encore 
qui  la  confirme  de  même.  L'amydaline  peut  être  envisagée 
comme  formée  par  la  conjugaison  de  cinq  groupes  molé- 

%'   culaires  qui  perdent  en  s'unissant  8  équivalents  d'eau. 

O*  W  0'        Hydrure  de  benzoïle  ; 
Glucose  ; 
Glucose; 
Acide  formique  ; 
Ammoniaque; 

C*«H«AzO=»«  —  H»0»  =  C"H"AzO"  Amygdaline. 
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Sur  la  réaction  du  brome  sur  l'aoide  piorîque  ;  par  M.  J.  SteDhouse  Ci). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  de  Tacîde 
picrique  avec  de  l'eau  et  du  brome,  en  ayant  soin  de  con- 
denser et  de  faire  refluer  les  vapeurs  qui  se  dégagent ,  il  se 
forme,  indépendamment  de  l'acide  bromhydrique,  deux 
produits  de  décomposition,  savoir  :  la  bromopicrine  et  la 
bromanile. 

Bromopicrine f  C'H^AzO*.  —  On  obtient  cette  sub- 
stance en  distillant  le  liquide  résultant  de  l'action  du  brome 
sur  l'acide  picrique.  C'est  un  liquide  dense  et  oléagineux, 
qui  passe  à  la  distillation  avec  les  vapeurs  aqueuses,  mais 
qui  ne  peut  être  distillé  seul  sans  altération.  Ses  vapeurs 
irritent  fortement  les  yeux.  U  est  très-peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  solution 
alcoolique  précipite  à  chaud  le  nitrate  d'argent.  Brusque- 
ment chauffée,  la  bromopicrine  se  décompose  avec  une  sorte 
d'explosion,  en  fournissant  des  produits  gazeux.  Pour  pré- 


(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  I.  XV,  p,  30;.  fSoplcmljro  i8rj/(.) 
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parer  cette  substance  à  Tétat  de  pureté,  il  est  avantageux 
de  distiller  l'acide  picrique  avec  du  bromure  de  chauic. 

Bromanïle,  C"  Br* O*.  —  Le  liquide  résultant  de  Taction 
du  brome  sur  l'acide  picrique  renferme,  après  la  séparation 
de  la  bromopicrine ,  une  masse  formée  par  un  mélange  de 
bromanile  et  d'acide  picrique.  On  peut  en  extraire  cet  acide 
en  l'épuisant  avec  de  Peau  bouillante.  Il  reste,  après  ce  trai- 
tement, des  écailles  orangées  de  bromanile,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  Talcool.  A  l'état  de  pureté,  la  bro- 
manile forme  de  brillantes  paillettes,  d'un  jaune  d'or,  sem- 
blables à  la  chloranile  ou  à  l'iodure  de  plomh.  Ces  cristaux 
sont  fusibles,  presque  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  bouillant.  Lorsqu^on  traite  par  l'acide  sulfureux,  la 
bromanile  délayée  dans  l'alcool,  elle  se  dissout  peu  à  peu, 
et  par  l'évaporation  de  la  liqueur  on  obtient  des  cristaux 
incolores  et  nacrés  de  bromhjdranile ,  C**Br*H*0*.  Ces 
cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  et  dansl'éther. 
L'eau  les  précipite  de  leur  solution  alcoolique.  Us  sont 
fusibles  et  se  subliment  facilement. 

La  bromanile  se  dissout  rapidement  dans  une  solution 
chaude  de  potasse  ;  la  solution  pourpre  laisse  déposer  des 
aiguilles  brun-rouges,  formées  parla  combinaisou  de  l'acide 
bromanilique  avec  la  potasse.  Le  bromanilate  de  potasse, 
soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  ren- 
ferme C"Br*K*0* -H  2  Aq.  Sa  solution  aqueuse  précipite 
la  plupart  des  sels  métalliques  et  même  les  sels  de  baryte. 
Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide 
chlorhydrique,  elle  est  bientôt  décolorée,  et  il  se  dépose 
des  cristaux  rougeâtres  et  brillants  d'acide  bromanilique, 
C*Br^H*0«. 

Bromanilamide,  C**H*Br^Az*0*.  —  Cette  combinaison 
a  été  préparée  en  dirigeant  du  gaz  ammoniac  sec  dans  l'al- 
cool chaud  tenant  de  la  bromanile  en  suspension.  Elle  se 
forme  aussi,  quoique  en  moindre  quantité,  lorsque  l'on 
chauffe  la  bromanile  avec  de  l'alcool  et  de  l'ammoniaque 
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aqueuse.  C'est  une  poudre  d'un  rouge  brun ,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

La  bromanile  se  dissout  dans  l'ammoniaque  aqueuse  et 
concentrée^  et  cette  solution  laisse  déposer  des  aiguilles 
bioin-rouges,  qui  paraissent  être  du  bromanilamate  d'am- 
moniaque. 

Sur  le  Siibéthylium  ;  par  M.  R.  Xiœwig  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  et  sous  une  couche 
d'eau  un  mélange  de  volumes  égaux  d'iodure  d'éthyle  et 
de  stibéthyle,  la  combinaison  des  deux  corps  se  fait  au 
bout  de  deux  ou  trois  heures,  et  l'on  obtient  une  solution 
aqueuse  d'iodure  de  stibéthylium.  Evaporée  lentement  au 
bain-marie ,  cette  solution  laisse  déposer  des  prismes  blancs 
qui  renferment 

Sb(eH'')Sl4-  3Aq. 

Une  partie  de  ce  sel  se  dépose  quelquefois ,  par  l'évapo- 
ration  de  la  solution  chaude,  en  amas  mamelonnés  ren- 
fermant moins  d'eau  de  cristallisation , 

2(SbESl)  4- 3Aq. 

Par  l'évaporation  spontanée,  l'iodure  de  stibéthylium 
forme  des  prismes  hexagonaux  volumineux  et  transpa- 
rents 5  100  parties  d'eau  à  20  degrés  dissolvent  19,02  parties 
de  ce  sel. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sublimé  à  une  solution  aqueuse 
d'iodure  de  stibéthylium,  on  obtient  un  précipité  blanc 
qui ,  à  une  douce  chaleur,  se  transforme  en  un  liquide 
oléagineux.  C'est  une  combinaison  d'iodure  de  stibéthylium 
avec  de  l'iodure  de  mercure,  renfermant 

3  Hg  I  -f-  Sb  E%  I. 

L'iodure  de  mercure  précipité  se  combine  même  direc- 
tement à  l'iodure  de  stibéthylium. 

On  peut  obtenir  le  chlorure  de  stibéthylium  en  saturant 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie,  tome  LXIV,  page  4i5.  (Ayril  iSS*».) 
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directemenl  Toxydc  de  slibcthylium  par  l'acide  cUor- 
hydrique.  On  peut  encore  préparer  celte  combinaison  en 
décomposant  4  équivalents  d'iodure  de  stibéthylium  par 
3  équivalents  de  sublimé.  Il  se  forme  3  équivalents  de  cUo* 
rure  de  stibéthylium  qui  restent  en  dissolution,  tandis  que  la 
combinaison  de  i  équivalent  dModure  de  stibéthylium  avec 
3  équivalents  d'iodure  de  mercure  se  précipite.  Lorsqu'on 
fait  évaporer  dans  le  vide  une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure de  stibéthylium,  ou  obtient  ce  sel  cristallisé  en  belles 
aiguilles.  Il  renferme,  à  l'état  sec, 

Le  chlorure  de  stibé(hylium  forme  avec  le  sublimé 
corrosif  deux  combinaisons.  L'une  d'elles  renferme  3  équi- 
valents de  sublimé  pour  i  équivalent  de  chlorure  de  stibé- 
thylium*, elle  cristallise  en  lames  incolores  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool;  l'autre  est  une  poudre,  peu  soluble 
dans  l'eau ,  renfermant 

3HgCl-f-2(SbESCl). 

Avec  le  bichlorure  de  platine,  le  chlorure  de  stibéthy- 
lium forme  un  sel  double  qu'on  obtient  en  beaux  cristaux 
jaunes  assez  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  inalté- 
rables à  l'air.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

3(PtCP)-f-2(SbE%Cl}. 

Le  bromure  de  stibéthylium^  Sb  (C*H')*  Br,  que  l'on 
prépare  en  saturant  l'oxyde  par  l'acide  bromhydrique ,  cris- 
tallise en  aiguilles  blanches  par  Tévaporation  de  sa  solution 
aqueuse. 

On  obtient  Yoxjde  de  stibéthylium^  en  décomposant  une 
solution  d'iodure  par  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité. 
La  liqueur  filtrée  renferme  en  dissolution  une  trace  d'ar- 
gent qu'il  faut  soigneusement  précipiter  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  La  solution  concentrée  étant  évaporée  dans  le 
vide  laisse  un  liquide  incolore,  épais  et  oléagineux,  qui 
constitue  probablement  \\n  hydrate  d'oxyde  do  stibéthy- 
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Hum.  Comme  toutes  les  bases  ammoniées,  c'est  une  sub> 
stauce  très-caustique,  et*  qui  se  comporte  généralement 
avec  les  dissolutions  métalliques,  comme  la  potasse  elle- 
même. 

Le  sulfate  d'oxyde  de  stibéthylîum,  Sb  (C*  H*^)*  O,  SO',  que 
l'on  peut  préparer,  par  double  décomposition,  avec  le  sul- 
fate d'argent  etTioduredestibéthylium,  se  sépare  en  petits 
cristaux  durs  et  anhydres  de  sa  solution  aqueuse  évaporée 
sous  le  vide  de  la  machine  pneumatique. 

Le  nitrate  d'oxyde  de  stibéthylium  a  été  obtenu  de  même 
par  double  décomposition  avec  le  nitrate  d'argent  et  Tiodure 
de  stibéthylium.  Par  l'évaporation  dans  le  vide  de  sa  solu- 
tion concentrée,  ce  sel  cristallise  en  belles  et  longues  ai- 
guilles incolores.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

Sb  {on^yo,  Azo\ 

On  s'est  assuré  que  l'oxyde  de  stibéthylium  forme  des 
combinaisons  «avec  les  acides  carbonique,  formique,  acé- 
tique, succinique,  tartrique  et  racémique. 


MÉHOIRËS  SUR  LA  PHYSPE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  les  appareils  d'induction  ;  par  M.  Foggendorff  (i). 


(Lu  à  r Académie  des  Sciences  de   Berlin  dans  les  séances  du    17  dé- 
cembre 185^  et  du  8  janvier  i855. 


Les  appareils  inducteurs  construits  dans  ces  dernières 
années  par  M.  Ruhmkorll  possèdent  des  propriétés  remar- 
quables qui  ont  attiré  Tattenlion  des  physiciens.  Toutefois 
on  s'en  est  servi  comme  d'une  source  puissante  d'étincelles 
électriques  sans  s'attacher  à  en  bien  comprendre  le  jeu,  et 

(1)  Po^gciidorffs  Annahn,  (orne  X^IV,  page  aSi). 
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lorsqu'on  veut  se  rendre  compte  des  expériences  dans  les- 
quelles cet  appareil  a  fonctionné,' on  rencontre  souvent  des 
difficultés  qui  ne  sont  point  résolues.  Ainsi,  il  est  évident 
que  l'appareil  doit  produire  des  courants  induits  égaux  et 
alternativement  de  directions  opposées  par  suite  de  l'ott- 
verture  et  de  la  fermeture  alternative  du  circuit  principal, 
et  néanmoins,  dans  bien  des  cas,  il  se  comporte  comme 
une  source  électrique  de  direction  constante  qui  offre  des 
pôles  aussi  bien  caractérisés  que  ceux  d'une  pile  voltaïque. 
Le  nouveau  travail  de  M.  Poggendorff  fait  disparaître  ces 
diverses  difficultés ,  en  même  temps  qu'il  donne  des  rensei- 
gnements utiles  sur  la  manière  de  construire  et  de  disposer 
les  diverses  parties  de  l'appareil. 

On  connaît  assez  la  composition  de  Tappareil  de 
M.  Ruhmkorif,  Il  est  formé  :  i®  d'une  hélice  inductrice; 
a°  d'une  hélice  induite  extérieure  à  la  précédente;  3**  d'un 
faisceau  de  fils  de  fer  doux  placé  dans  Taxe  commun  des 
deux  hélices;  4°  d'un  interrupteur  mis  en  oiouvement  par 
le  courant  principal;  et  5°  d'un  condensateur  dont  les 
deux  surfaces  communiquent  avec  les  deux  extrémités  de 
Thélice  inductrice  (perfectionnement  de  M.  Fizeau). 
M.  PoggendorfFa  étudié  successivement  la  construction  de 
ces  diverses  parties. 

La  construction  de  l'hélice  inductrice  ne  donne  lieu  à 
aucune  observation  importante.  M.  PoggendorfTa  fait  usage 
de  trois  hélices  inductrices,  formées  chacune  de  deux  tils  de 
cuivre  enroulés  parallèlement  de  32™, 5  de  longueur  sur 
I  millimètre  de  diamètre.  11  a  employé  quelquefois  une 
quatrième  spirale,  dont  le  fil  avait  i3o  mètres  de  longueur 
et  o^^,o6y  de  diamètre,  dont  le  volume  était  par  consé- 
quent le  même  que  celui  des  trois  premières. 

L'hélice  induite  n'est  pas  ordinairement  construite  d'une 
manière  convenable.  On  enroule  sur  un  cylindre  isolant 
une  grande  quantité  de  fil  très-fin,  formant  un  grand 
nombre  de  couches  superposées,  et  le  plus  souvent  les  deux 
extrémités  du  fil  se  trouvent  sur  le  même  bout  de  rhélice. 


(377) 
Il  résulte  de  là  qu'on  rapproche  les  uns  des  autres  des  points 
où  la  différence  des  tensions  électriques  doit  être  très- 
grande  ,  ce  qui  ne  peut  que  contrarier  le  développement  de 
ces  tensions.  Le  seul  moyen  d'éviter  complètement  cet  in- 
convénient serait  de  composer  rhéliceinduited'anneauxmé- 
talliques  indépendants,  séparés  par  de  grands  intervalles; 
mais  comme  on  ne  peut  évidemment  songer  à  une  telle 
disposition ,  il  convient  de  s'en  rapprocher  en  divisant  l'hé- 
lice induite  en  plusieurs  hélices  distinctes ,  réunies  bout  à 
bout ,  et  dont  chacune  est  composée  d'un  nombre  impair 
de  couches  de  fil  ;  il  résulte  de  cette  dernière  condition  que 
les  extrémités  du  fil  de  chacune  des  hélices  élémentaires  se 
trouvent  aux  deux  bouts  opposés  de  l'hélice.  M.  Poggen- 
dorff  a  construit  de  cette  manière  trois  hélices  différentes. 
Les  deux  premières  étaient  composées  de  plus  de  3  ooo  mè- 
tres de  fil  de  cuivre  de  o™™,i5  de  diamètre,  et  se  compo- 
saient de  huit  hélices  élémentaires ,  dont  chacune  offrait 
49™", 5  de  diamètre  intérieur  et  72""°*,  a  de  diamètre  exté- 
rieur. La  troisième  hélice ,  composée  pareillement  de  huit 
hélices  élémentaires  qui  avaient  le  même  diamètre  inté- 
rieur et  le  même  diamètre  extérieur  que  les  précédentes , 
contenait  seulement  800  mètres  de  fil  de  cuivre  de  0™°',  2 5 
de  diamètre.  Le  fil  de  chacune  de  ces  hélices  était  recouvert 
de- soie  et  enduit  d'un  vernis  isolant  fusible  (composé  de 
blanc  de  baleine,  d'acide  stéarique,  d'huile  et  de^cire). 
M.  Poggendorff  a  rejeté  les  vernis  ordinaires  à  l'alcool,  qui 
ont  rinconvénient  de  ne  jamais  se  dessécher  complètement 
dans  l'intérieur  de  l'hélice.  Il  pense  qu'il  y  aurait  de  l'a- 
vantage à  employer,  pour  tenir  la  place  des  vernis,  une 
substance  isolante  liquide ,  telle  qu'une  huile  grasse  ou  une 
huile  essentielle,  en  enfermant  l'hélice  tout  entière  dans 
une  enveloppe  convenable.  Dans  une  hélice  ainsi  construite, 
une  étincelle  qui  partirait  entre  deux  spires  voisines  ne 
détruirait  l'isolement  que  d'une  manière  temporaire,  tan- 
dis que,  dans  les  hélices  ordinaires,  la  rupture  du  vernis 
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isolant  en  un  point  est  un  accident  irréparable  qui  exige  U 
reconstruction  de  l'hélice  entière. 

Dans  l'axe  commun  de  Thélice  inductrice  et  de  Thélia' 
induite,  on  introduit  un  faisceau  de  fils  de  fer  doux. 
M.  PoggcndoriT  a  construit  les  faisceaux  dont  il  s^est  servi 
avec  du  fil  de  fer  beaucoup  plus  fin  qu'on  ne  le  fait  d'ordi- 
naire :  c'était  du  fil  de  o^^^^S  de  diamètre.  Chaque  fais- 
ceau se  composait  de  4  ^oo  fils  de  ce  genre  ^  deux  faisceaux 
avaient  la  même  longueur  que  Thélice  inductrice;  un 
troisième  faisceau  était  d'une  longueur  double.  M.  Pog* 
gendorif  a  reconnu  qu'il  pouvait  supprimer  une  grande 
partie  des  fils  de  chaque  faisceau  sans  en  affaiblir  sensible- 
ment l'effet.  Il  a  d'ailleurs  trouvé  inutile  de  séparer  les  fils 
les  uns  des  autres  par  un  vernis  isolant*,  la  couche  d'oxyde, 
qui  ne  tarde  pas  à  se  former  à  la  surface  des  fils ,  est  un 
vernis  très-suffisant. 

L'interrupteur,  dans  la  plupart  des  appareils,  est  insé- 
parable des  autres  pièces,  et  même  est  mis  en  mouvemcut 
par  le  faisceau  de  fils  de  fer  qui  se  trouve  dans  les  hélices. 
Il  est  avantageux  de  faire  de  cet  interrupteur  une  pièce 
distincte,  mise  en  mouvement  par  un  électro-aimant  parti- 
culier. M.  Poggendorif  a  fait  construire  deux  interrupteurs 
distincts,  dont  l'un  était  disposé  de  manière  que  l'inter- 
ruption du  courant  pût  avoir  lieu  à  l'intérieur  d'un  liquide 
isolant.  Il  en  a  quelquefois  employé  un  troisième ,  composé 
d'un  électro-aimant  qui  tourne  entre  les  branches  d'un  ai- 
mant en  fer  à  cheval,  et  dont  le  fil  plonge  par  ses  deux  extré- 
mités dans  deux  capsules  demi-circulaires  pleines  de  mer- 
cure. La  plupart  des  cabinets  de  physique  contiennent  un 
petit  appareil  de  ce  genre,  qui  ne  sert  d'ordinaire  qu'à 
faire  comprendre  la  possibilité  d'obtenir  un  mouvement 
de  rotation  continue  à  l'aide  de  Félectromagnétisme. 

Le  condensateur  employé  par  M.  Poggendorif  est  celui 
(lue  M.  llalskc  a  substitué  au  condensateur  des  appareils 
(KîiM.  Rulimkorir.  Il  se  compose  simplement  d'une  feuille 
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de  mica  d'environ  2  décimètres  carrés  de  superficie,  recou- 
verte d'ëlain  sur  les  deux  faces.  Dans  ce  condensateur  la  dis- 
tance des  deux  armatures  est  plus  petite  et  surtout  plus 
uniforme  que  dans  les  condensateurs  à  taffetas  gommé  de 
M.  Rulimkorfl,  et  les  effets  sont  au  moins  aussi  énergiques 
sous  de  beaucoup  moindres  dimensions.  On  peut  remplacer 
le  mica  par  du  papier  à  lettre  ou  tout  autre  papier  fin 
vernis  à  la  gomme  laque.  M.  Poggendorff  a  construit  plu- 
sieurs condensateurs  en  papier  de  dimensions  diverses, 
depuis  4  décimètres  carrés  jusqu'à  7  centimètres  carrés.  La 
différence  d'action  de  ces  divers  condensateurs  n'a  pas  été, 
à  beaucoup  près ,  telle  qu'on  l'attendait.  Lorsqu'on  a  em- 
ployé une  pile  peu  énergique ,  une  hélice  inductrice  à  fil 
gros  et  court ,  une  hélice  induite  à  fil  long  et  fin ,  les  petits 
condensateur»  ont  produit  à  peu  près  le  même  effet  que  les 
grands  ;  la  longueur  des  étincelles  a  été  la  même ,  leur  éclat 
etleur  largeur  ont  seulement  été  un  peu  moindres.  Lorsqu'on 
a  fait  usage,  au  contraire,  d'une  pile  d'un  grand  nombre 
d'éléments  et  d'une  hélice  inductrice  à  fil  long  et  fin ,  c'est- 
à-dire  lorsqu'on  s'est  placé  dans  les  conditions  favorables 
à  la  production  d'un  extra-courant  énergique ,  l'influence 
des  petits  condensateurs  a  été  presque  nulle ,  et  les  grands 
condensateurs  sont  devenus  nécessaires.  D  en  a  été  de 
même  lorsqu'on  a  fait  usage  de  l'hélice  induite  dont  le 
fil  avait  800  mètres  de  long  et  o"",!25  de  diamètre. 

On  peut  distinguer  dans  le  mode  d'action  de  l'appareil 
trbis  cas  différents.  Les  deux  extrémités  du  fil  induit  peu- 
vent être  :  1°  réunies  par  un  fil  conducteur  5  2^  séparées  par 
de  l'air  ou  un  gaz  quelconque-,  3°  séparées  par  un  milieu 
isolant  solide  ou  liquide.  Dans  ces  trois  cas  il  se  produit 
des  phénomènes  très-différents. 

Premier  cas.  —  Les  phénomènes  qui  se  produisent  dans 
le  premier  cas  sont  parfaitement  connus  depuis  longtemps. 
Le  circuit  induit  étant  fermé  par  un  conducteur  solide  ou 
liquide,  il  s'y  développe  des  courants  de  directions  alterna- 
tivement opposées ,  à  chaque  interruption  et  à  chaque  fer- 


(  3&0  ) 

meture  du  circnit  principal.  Ijcs  couranls  de  directions 
opposées  sont  d'ailleurs  égaux  en  quantité,  mais  difierents 
en  durée. 

Deuxième  cas.  —  Lorsque  le  circuit  induit  est  ioler- 
rompu,  le  courant  induit  ^/recf  est  le  seul  qui  se  déveloj^, 
et  l'hélice  induite  présente  deux  pôles  bien  définis.  Cela 
est  démontré  par  les  expériences  suivantes. 

Les  extrémités  du  iil  induit  étant  séparées  par  nn  inter* 
valle  trop  grand  pour  qu'il  ,se  produise  des  étincelles,  on 
approche  un  électroscope  de  Tune  de  ces  extrémités,  mais 
sans  l'amener  au  contact.  L'électroscope  se  charge  par 
étincelle  d'une  électricité  de  nature  constante  ^  le  signe  de 
cette  électricité  indique  que  Télectroscope  a  toujours  été 
chargé  par  l'influence  du  courant  direct. 

Si  Ton  rapproche  les  deux  extrémités  du  fil  induit,  de 
manière  que  des  étincelles  traversent  l'intervalle  qui  les 
sépare,  ou  reconnaît  aisément,  soit  à  Taide  du  galvano- 
mètre ,  soit  à  Taide  des  procédés  électrochimiques  ,  que  les 
étincelles  sont  dues  uniquement  au  courant  induit  direct. 
Les  propriétés  du  courant  qui  parcourt  le  circuit  induit 
sont  entièrement  identiques  à  celles  d'un  courant  voltaïque 
de  direction  constante,  mais  discontinu.  La  couche  d'air, 
pour  employer  l'expression  de  M.  PoggendorfF,  agit  donc 
comme  un  filtre  qui  ne  laisse  passer  que  les  courants  d'une 
direction  déterminée 5  elle  peut  d'ailleurs  n'avoir  que  l'é- 
paisseur d'une  feuille  de  papier  à  lettre.  Les  mêmes  phé- 
nomènes s'observent  lorsque  les  deux  extrémités  du  fil 
induit  communiquent  avec  les  deux  tiges  métalliques  de 
l'appareil  connu  sous  le  nom  d'œuf  électrique. 

La  différence  de  tension  des  deux  courants  induits  de 
l'appareil  de  Ruhmkorff  parait  facile  à  expliquer.  Au  mo- 
ment où  le  circuit  se  ferme,  Textra-courantqui  s'y  produit 
diminue  la  tension  du  courant  induit  inverse.  On  peut  di- 
minuer de  la  même  manière  la  tension  du  couraut  induit 
direct  en  le  plaçant  dans  des  conditions  analogues.  Il  suffit 
de  faire  passer  le  couraut  principal  à  travers  un  seul  des 
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deux  fils  qui  constituent  Thélice  inductrice ,  et  de  réunir, 
par  un  conducteur  métallique ,  les  deux  extrémités  du 
second  fil.  Le  courant  induit  dans  ce  deuxième  fil  réagit  sur 
le  courant  induit  dans  Thélice  extérieure,  et  en  diminue 
la  tension  au  point  de  faire  disparaître  toute  étincelle.  Dans 
les  circonstances  ordinaires,  la  tension  du  courant  induit 
n'est  contrariée  que  par  la  tension  qui  se  développe  aux 
extrémités  du  fil  inducteur.  Le  condensateur  de  M.  Fizeau 
fait  disparaître  cette  influence. 

M.  Poggendorff  a  fait  quelques  expériences  en  plongeant 
Tappareil  interrupteur  dans  un  liquide  et  en  supprimant  le 
condensateur.  Avec  les  liquides  très-conducteurs ,  comme 
l^eau  acidulée,  Fhélice  induite  ne  donnait  que  de  faibles 
étincelles,  par  suite  de  l'influence  de  l'extra-courant  qui 
pouvait  aisément  s'établir,  le  circuit  induit  étant  réelle- 
ment fermé  par  le  liquide  conducteur  au  moment  de  l'in- 
terruption. Avec  les  liquides  entièrement  dépourvus  de 
conductibilité,  comme  l'essence  de  térébenthine,  les  étin- 
celles étaient  également  faibles,  tout  devant  évidemment 
se  passer  comme  dans  le  cas  où  l'interruption  avait  lieu 
dans  l'air.  Mais  avec  les  liquides  faiblement  conducteurs, 
comme  l'alcool,  l'eau  de  source  et  surtout  l'eau  distillée, 
les  étincelles  d'induction  étaient  très-fortes ,  et  le  conden- 
sateur  de  Fizeau  devenait  presque  inutile,  tout  en  gardant 
cependant  quelque  influence. 

Troisième  cas,  —  Si  une  plaque  solide  non  conductrice 
est  interposée  entre  les  extrémités  du  circuit  induit,  le 
courant  est  complètement  interrompu  et  aucun  phénomène 
ne  se  produit,  du  moins  lorsque  ses  extrémités  sont  des  fils 
métalliques  de  dimensions  ordinaires.  Il  n'en  est  pas  de 
même  lorsque  ses  extrémités  sont  deux  plaques  d'une  cer- 
taine étendue ,  séparées  par  la  lame  non  conductrice.  Les 
deux  bouts  du  circuit  induit  se  trouvent  alors  en  commu- 
nication avec  les  deux  armatures  d'un  véritable  condensa- 
teur, et  il  se  produit  des  phénomènes  remarquables. 

Le  condensateur  se  charge  sous  l'influence  de  chaque 
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courant  induit,  et  se  décharge  immédiatcmenl  après  par  le 
fil  induit  lui-même,  de  façon  qu'on  ne  peut  jamais  constater 
une  accumulation  sensible  d'électricité  sur  le  condensateur. 
En  même  temps  on  voit  des  apparences  lumineuses  et  on 
entend  des  bruits  qui  indiquent  le  passage  continuel  du 
fluide  électrique  des  plaques  sur  la  lame  isolante  et  vice 
versât  Par  ei^emple,  si  Fune  des  extrémités  du  fil  com- 
munique avec  une  large  plaque  carrée,  et  Tautre  extrémité 
avec  une  petite  plaque  ronde,  séparée  de  la  précédente  par 
une  lame  de  verre,  on  entend  un  bruit  continuel  d'étin- 
celles, et,  dans  l'obscurité,  on  voit  la  plaque  ronde  envi- 
ronnée d'une  auréole  lumineuse ,  produite  par  un  grand 
nombre  de  petites  étincelles  qui  semblent  dans  une  agita- 
tion incessante.  L'auréole  est  d'autant  plus  large  que  la 
plaque  ronde  est  plus  petite.  On  peut  même  séparer  les 
plaques  de  la  lame  de  verre  par  une  couche  d'air  de  quel- 
ques millimètres  d'épaisseur  :  on  voit  alors  de  nombreuses 
étincelles  qui  partent  entre  les  plaques  et  les  deux  surfaces 
de  la  lame  de  verre. 

Si ,  en  même  temps  que  les  extrémités  du  fil  induit  com- 
muniquent avec  les  deux  armatures  d'un  condensateur,  elles 
communiquent  avec  deux  boules  ou  deux  pointes  rappro- 
chées l'une  de  l'autre,  il  part,  entre  ces  deux  boules,  des 
étincelles  beaucoup  plus  fortes  et  plus  brillantes  que  les 
étincelles  ordinaires  inductrices.  Le  condensateur  chargé 
parle  courant  induit  peut,  en  effet,  se  décharger  par  une 
étincelle  qui  part  entré  ces  deux  boules,  aussi  bien  que  par 
le  fil  induit  lui-même  5  et,  par  suite  de  la  grande  résistance 
du  fil  induit,  l'électricité  se  déchargea  peu  près  en  totalité 
par  cette  étincelle.  En  un  mot,  il  n'y  a  là  qu'un  phéno- 
mène de  décharge  latérale,  comme  on  peut  en  produire 
aisément  à  l'aide  d'un  condensateur  chargé  par  la  ma- 
chine électrique  (i). 


(ij  On  rccotinailia  dans   colU;  expcrienco  l'expérience  de  M.  Grovc,  qui 
a  clé  analysée  (!ans  un  précédent  cahier  de  ces  Annales.  L'explication  quVn 
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MàÊB  §mr  un  nouveau  moyen  d'augmenter  la  puistanoe  des  courants 

d'induction  ;  par  M.  Pog^gendorff  (i).| 

(Ltio  k  r Académie  des  Sciences  de  Berlin,  dans  la  séance  du  29  mars  i855.) 


Les  expériences  de  M.  PoggendorfT  sur  F  influence  des 
liquides  peu  conducteurs,  mentionnées  au  Mémoire  pré- 
cédent, à  la  page  38 1 ,  Tout  conduit  à  placer  l'appareil 
interrupteur  dans  Pair  raréfié  à  une  pression  de  3  à  4  mil- 
limètres de  mercure.  Le  résultat  de  cette  expérience  a  été 
très-remarquable.  Les  étincelles  d'induction  sont  devenues 
tout  aussi  fortes  que  par  l'emploi  du  condensateur  de 
M.  Fîzeau.  On  a  pu,  sans  inconvénient,  retirer  ou  ajouter 
ce  condensateur.  Quelquefois  même  le  condensateur  a  paru 
diminuer  la  puissance  des  étincelles  de  Thélice  induite^ 
mais  la  cause  de  cette  influence  nuisible  a  été  tout  simple- 
ment la  rupture  de  la  lame  isolante  du  condensateur,  dé- 
terminée par  la  puissance  extraordinaire  de  l'exlra-cou- 
rant.  On  doit  donc  se  borner  à  dire  qu'en  disposant 
l'appareil  interrupteur  dans  le  vide,  il  devient  tout  à  fait 
inutile  d'employer  un  condensateur,  et  que  les  effets  sont 
les  mêmes  qu'en  opérant  dans  l'air  avec  le  secours  d'un 
condensateur. 

Les  apparences  lumineuses  dans  l'œuf  électrique  sont 
également  produites  d'une  manière  très-remarquable  par  la 
disposition  qui  vient  d'être  décrite. 

Toutefois,  il  convient  d'ajouter  que  les  étincelles  de 
l'appareil  interrupteur,  placé  dans  le  vide,  sont  égale- 
ment très-énergiques,  et  que  les  surfaces  métalliques  entre 
lesquelles  elles  se  produisent  s'altèrent  très-promptement. 
Cette  circonstance  ne  permet  pas  de  faire  un  usage  pra- 
tique de  l'expérience  de  M.  PoggendorfT. 


donne  M.  Poggendorff  est  beaucoup  plus  simple  que  Fcsplicalion  proposcM 
par  M.  Grove  et  ne  saurait  guère  être  conlestéc.  (  V.) 

(0  Poggendorff 's  Ànnalcn,  tome  XCV,  page  i56. 
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)lJYELLeS  RECHERCHES  StlR  LA  MINE  DE  PLATINE; 

Par  m.  E.  FREMY. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

Mémoire  que  je  publie  aujourd'hui  sur  les  métaux  qui 
pagnent  le  platine  dans  sa  nilne,  a  pour  but  de  corn- 

l'histoire  de  corps  qui  sont  encore  peu  connus;  il 
tient,  du  reste,  comme  toutes  les  recherches  que  j'ai 
les  dans  ces  dernières  années  sur  les  acides  métal- 

et  sur  les  hydrates,  à  un  travail  d'ensemble  dans  le- 
les  combinaisons  des  métaux  avec  l'oxygène  et  les 
paux  corps  simples  seront  passées  successivement 
irue,  afin  de  fournir  à  la  classification  naturelle  des 
simples  des  documents  essentiels, 
ir  arriver  à  classer  les  métaux  en  familles  naturelles, 
suffit  pas  de  mettre  ces  éléments  en  présence-  de  l'oxy- 
ct  de  déterminer  ainsi  une  affinité  qui  varie  sou- 
avec  l'état  moléculaire  des  corps  que  l'on  examine, 
il  faut  étudier  les  caractères  chimiques  et  physiques 
ifférents  composés  que  les  métaux  forment  dans  leurs 
inaisons  avec  Toxygène,  le  chlore ,  le  fluor,  le  brome, 
,  le  cyanogène,  le  soufre,  le  phosphore,  l'arse- 
;tc.:  c'est  cet  ensemble  de  recherches  qui  peut  seul 
ettre  d'arrêter  avec  exactitude  la  classification  na- 
e  des  métaux. 

voulais  depuis  longtemps  étudier  à  ce  point  de  vue 
étauxqui  accompagnent  ordinairement  le  platine,  et 
ntrer  que  ces  corps,  qui  se  trouvent  associés  dans  la 
3  mine ,  s'éloignent  les  uns  des  autres  par  l'ensemble  de 
propriétés  et  sont  loin  de  constituer  une  même  famille 
ique  :  mais  jusqu'alors  la  rareté  de  la  matière  pre^ 
3  m'avait  empêché  de  donner  suite  à  ce  projet. 

de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,   t.  XLIV.  (Août  i855.)       25 
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MM.  Démoutis  elChapuis,  qui  se  livrent  avec  tantd'lia- 
bilelé  à  la  fabrication  du  platine,  ont  bien  voulu,  avec  une 
générosité  dont  je  ne  saurais  trop  les  remercier  ici ,  mettre 
à  ma  disposition  tous  les  produits  qui  pouvaient  m'étre 
utiles  dans  mes  recherches  :  il  m'a  donc  été  possible  de 
compléter  un  travail  que  j'avais  commencé  autrefois,  et  de 
préparer,  en  quantité  considérable,  des  produits  que  les 
chimistes  connaissent  àpeine  et  dont  Fétude  présente,  au 
point  de  vue  théorique,  une  importance  incontestable. 

Dans  cette  première  partie  de  mes  recherches,  j'insiste 
surtout  sûr  le  mode  de  préparation  des  métaux  qui  accom- 
pagnent le  platine^  dans  la  seconde  partie,  je  ferai  con- 
naître les  faits  nouveaux  qui  me  paraissent  de  nature  à 
compléter  leur  histoire. 

Composition  des  résidus  de  la  mine  de  platine. 

Des  recherches  précédentes  m'avaient  appris  que  les  pro- 
duits qui  portent  dans  le  commerce  le  nom  de  résidus  de  la 
mine  de  platine^  présentent  une  composition  variable.  Je 
connaissais  en  outre  toutes  les  difficultés  que  l'on  rencontre 
dans  la  préparation,  à  l'état  de  pureté,  des  métaux  qui 
existent  dans  la  mine  de  platine. 

J'ai  donc  pensé  que  le  point  important  était  d'abord  d'a- 
nalyser avec  exactitude  les  différents  résidus  de  la  mine  de 
platine,  et  de  trouver  ensuite  une  méthode  facile  permettant 
de  préparer  les  différents  métaux  qui  existent  dans  ces  ré- 
sidus. 

Je  crois  avoir  résolu  ces  deux  questions  d'une  manière 
complète  :  les  procédés  que  je  vais  décrire  pourront  être 
exécutés  désormais  avec  la  plus  grande  facilité  par  tous  les 
chimistes. 

Il  résulte  de  mes  analyses  que  les  résidus  de  la  mine  de 
platine  peuvent  être,  quant  à  leur  composition,  divisés  en 
trois  classes  : 

1°.  Le  résidu  en  poudre  provient  soit  des  dissolutions 
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acides  précipitées  par  le  fer,  soit  des  alliages  contenant  du 
platine  et  soumis  ensuite  à  Faction  de  Feau  régale^  il  est 
formé  principalement  d'iridium  et  de  rhodium  et  ne  retient 
que  de  petites  quantités  d*osmium  :  les  métaux  qui  consti- 
tuent ce  résidu  sont  insolubles  dans  Feau  régale,  mais  ont 
pu  cependant  se  dissoudre  dans  cette  liqueur,  au  moment 
du  traitement  de  la  mine  et  à  la  faveur  du  bichlorure  de 
platine. 

a**.  Le  résidu  en  paillettes  y  qui  est  connu  de  tous  les 
chimistes  et  auquel  on  donne  le  nom  impropre  dH osmium 
dH iridium^  est  un  alliage  quaternaire  formé  d'iridium,  de 
ruthénium,  de  rhodium  et  d'osmium  :  le  rhodium  ne  se 
trouve  dans  ces  paillettes  qu'en  petite  quantité. 

3**.  Le  troisième  résidu  que  je  nommerai  résidu  en 
grains  est  ordinairement  arrondi  et  m'a  paru  formé  essen- 
tiellement de  rhodium ,  d'osmium  et  d'iridium. 

H  est  important  de  tenir  compte  des  compositions  précé- 
dentes dans  la  préparation  des  différents  métaux  qui  ac- 
compagnent le  platine  :  ainsi,  pour  obtenir  le  rhodium,  on 
doit  opérer  sur  les  résidus  en  poudre  ou  sur  ceux  qui  sont 
en  grains  :  les  trois  espèces  de  résidus  conviennent  à  la 
préparation  de  Firidium;  les  résidus  en  paillettes  permet- 
tent seuls  de  préparer  facilement  le  ruthénium;  quanta 
l'osmium,  il  faut  le  retirer  principalement  des  résidus  en 
grains  et  en  pailletés. 

Ces  résultats  analytiques  étant  une  fois  établis,  je  vais 
faire  connaître  la  méthode  que  j'emploie  pour  obtenir  h 
l'état  de  pureté  les  métaux  que  je  viens  de  nommer. 

Préparation  de  V osmium. 

L'osmium  me  parait  être  le  métal  que  Fon  doit  chercher 
en  premier  lieu  à  retirer  des  résidus  de  la  mine  de  platine, 
parce  que  les  vapeurs  d'acide  osuiiquc  qui  tendent  à  se 
former  sous  Finfluence  des  corps  oxydants,  rendent  toujours 
ce  traitement  dangereux.  J'ai  fait  connaître  dans  un  travail 

25. 
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précédent  une  mélbode  qui  permet  déjà  d'extraire  avec  assez 
de  facilité  l'osmium  des  résidus  de  la  mine  de  platine  :  elle 
consiste  à  retirer,  au  moyen  de  l'acide  azotique,  l'acide  osmi- 
que  qui  existe  dans  le  résidu  que  l'on  a  calciné  avec  du  nitre, 
et  à  transformer  ces  acides  en  osmi  te  de  potasse,  qui  lui-même 
peut  servir  ensuite  à  préparer  facilement  l'osmium  et  toutes 
ses  combinaisons.  Mais  je  dois  dire  que  ce  procédé,  confié 
même  à  des  mains  exercées,  n'est  pas  sans  danger,  et  pour 
mon  compte,  j'ai  eu  trop  souvent  l'occasion  de  constater 
que,  pendant  les  distillations,  l'opérateur  ne  peut  pas  tou- 
jours se  mettre  à  l'abri  des  vapeurs  si  redoutables  d'acide 
osmique. 

J'ai  donc  dû  rechercher  un  mode  de  préparation  de  l'os- 
mium plus  simple  encore  que  celui  que  j'avais  fait  connaître 
précédemment. 

Quand  on  considère  les  propriétés  générales  de  l'os- 
mium, et  que  l'on  voit  ce  métal  s'oxyder  à  la  température 
ordinaire  lorsqu'il  est  divisé ,  brûler  dans  l'oxygène  quand 
on  le  chauffe  légèrement,  et  donner  naissance  alors  à  un 
acide  volatil  qui  est  l'acide  osmique ,  il  est  impossible  de  ne 
pas  reconnaître  que  l'osmium  présente  les  plus  grandes 
analogies  avec  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  et  que 
ce  métal  joue,  dans  la  mine  de  platine,  le  rôle  que  les  corps 
précédents  remplissent  dans  les  sulfures ,  les  phosphures  et 
les  arséniures  naturels. 

Ce  rapprochement  me  conduisait  naturellement  à  re- 
chercher si  les  osmiures  de  la  mine  de  platine  ne  pour- 
raient pas,  sous  l'influence  de  l'oxygène,  5e  griller  à  la  ma- 
nière des  sulfures  ou  des  arséniures  et  donner  directement 
de  l'acide  osmique  pur. 

L'expérience  est  venue  confirmer  complètement  cette 
prévision  et  établir  ainsi  une  analogie  bien  remarquable 
entre  les  sulfures ,  les  arséniures  et  les  osmiures. 

Mes  premiers  essais  ont  été  faits  au  moyen  de  l'oxygène  : 
les  résidus  de  la  mine  de  platine  étaient  introduits  dans  une 


(389) 
petite  nacelle  placée  clans  un  tube  de  porcelaine  que  je 
chauffais  au  rouge  et  dans  lequel  je  faisais  arriver  un  cou- 
rant d'oxygène 5  j'ai  vu  se  produire  immédiatement  de 
beaux  cristaux  d'acide  osmique  qui  venaient  se  condenser 
dans  des  boules  en  verre  se  trouvant  en  communication 
avec  le  tube  de  porcelaine,  ou  qui ,  arrivant  dans  une  dis- 
solution de  potasse,  produisaient  de  Tosmiate  de  potasse 
que  Talcool  transformait  ensuite  en  osmite  cristallisé.  Re- 
connaissant avec  quelle  facilité  j'opérais  le  grillage  au 
moyen  de  l'oxygène  pur,  j'ai  essayé  de  remplacer  le  gaz 
oxygène  par  un  courant  d'air,  et  cette  fois  encore  l'expé- 
rience a  réussi  d'une  manière  complète. 

La  question  était  donc  résolue;  l'osmium  pouvait  être 
extrait  par  simple  grillage  de  la  mine  de  platine,  et  cette 
préparation,  qui  autrefois  présentait  de  grandes  difficultés, 
devenait  une  des  plus  simples  de  la  chimie. 

Sans  m'arrèier  ici  aux  tâtonnements  que  j'ai  dû  faire 
pour  régulariser  le  grillage  du  résidu  de  la  mine  de  platine, 
je  vais  décrire  l'appareil  qui  a  fonctionné  pendant  long- 
temps dans  mon  laboratoire  et  qui,  à  ma  demande,  est 
monté  aujourd'hui  dans  l'usine  de  MM.  Demoutis  et 
Chapuis  :  il  pourra  fournir  aux  chimistes  des  produits 
qui  ne  peuvent  manquer  de  recevoir  quelques  applications 
intéressantes. 

Le  résidu  de  la  mincdc  platine  est  placé  dans  une  nacelle  O 
(voyez  PL  /)qui  peut  être  en  porcelaine  ou  en  platine  et  que 
l'on  introduit  dans  le  tube  CD  qui  est  également  en  porce- 
laine ou  en  platine  ;  un  fourneau  F  porte  la  température 
du  tube  au  rouge  vif  5  le  tube  contient  dans  son  intérieur 
de  petits  fragments  de  porcelaine  E  sur  lesquels  Toxyde  de 
ruthénium,  dont  je  parlerai  plus  loin,  peut  se  condenser  5 
les  appareils  condensateurs  sont  préservés  de  la  chaleur  au 
moyen  d'un  écran  G.  Le  courant  d'air  est  déterminé  dans 
Tappareil  par  un  aspirateur  ordinaire  à  courant  d'eau  N. 

L'air  atmosphérique,  avant  d'arriver  dans  le  tube,  tra- 
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verse  une  série  de  flacons  AB  contenant  de  la  ponce  sulfu- 
rique  et  de  la  ponce  alcaline  destinées  à  débarrasser  Tair 
de  l'acide  carbonique  et  des  corps  organiques  qu'il  contient 
toujours.  Le  tube  se  trouve  en  communication  avec  plu- 
sieurs ballons  de  verre  IK  constamment  refroidis  par  des 
courants  d  eau  ^  l'acide  osmique  vient  se  condenser  dans 
ces  ballons. 

L'air  atmosphéi^ique  qui  a  traversé  les  ballons  et  qui  est 
saturé  de  vapeurs  d'acide  osmique,  passe  dans  un  grand  fla- 
con M  qui  contient  une  dissolution  concentrée  de  potasse, 
et  se  rend  en  dernier  lieu  dans  l'aspirateur  N.  La  potasse 
retient  et  fîxe  l'acide  osmique  à  l'état  d'osmiate  de  potasse. 
Comme  l'acide  osmique  est  réduit  avec  une  grande  facilité 
par  les  corps  organiques ,  on  doit  éviter,  dans  la  construc- 
tion de  cet  appareil,  l'emploi  des  bouchons  ;  aussi  les  aju- 
tages HD  et  J  doivent -ils  entrer  à  frottement  dans  les 
tubes  ;  il  peuvent  être  en  verre  ou  en  platine.  Le  tube  L  qui 
conduit  les  vapeurs  d'acide  osmique  dans  la  dissolution  de 
potasse  doit  également  entrer  à  frottement  dans  la  tubu- 
lure du  ballon  K. 

L'appareil  marche  avec  une  grande  régularité  \  au  bout 
de  quelques  heures  les  ballons  se  trouvent  remplis  de  beaux 
cristaux  d'acide  osmique  :  lorsque  l'opération  est  terminée, 
les  ballons  condensateurs  sont  fermés  au  moyen  de  bou- 
chons en  verre  que  Ton  a  fait  user  avec  soin. 

Les  résidus  qui  se  grillent  avec  le  plus  de  facilité  et  qui 
donnent  la  plus  grande  quantité  d'acide  osmique  sont  ceux 
en  petites  paillettes;  la  proportion  d'acide  osmique  qu'ils 
peuvent  former  par  le  grillage  dépasse  souvent  4o  pour  loo 
du  poids  du  résidu  de  platine  que  l'on  a  employé. 

Lorsqu'on  a  eu  la  précaution  de  nettoyer  avec  soin  les 
ballons  et  de  préserver  l'acide  osmique  de  l'influence  des 
matières  organiques,  les  cristaux  restent  toujours  blancs; 
s'ils  étaient  colorés,  on  mettrait  le  ballon  qui  contient 
l'acide  osmique  impur  en  rapport^  par  une  de  ces  tubu- 
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lures,  avec  de  nouveaux  appareils  condensateurs,  cl  en 
t^haufïant  légèrement,  l'acide  osmique,  distillant  avec  len- 
teur, viendrait  se  déposer  alors  dans  les  nouveaux  ballons 
et  donner  des  cristaux  très-pnrs. 

L'opération  que  je  viens  de  décrire  donne ,  comme  on  le 
voit,  de  l'acide  osmique  qui  se  condense  dans  les  ballons 
et  de  l'osmiate  de  potasse  qui  s'est  formé  dans  le  flacon  M. 
L'osmiate  de  potasse  qui  existe  dans  le  flacon,  ou  celui  que 
Ton  peut  produire  en  traitant  l'acide  osmique  par  la  potasse, 
donne  très-facilement  de  l'osmium.  Pour  obtenir  ce  métal 
dans  un  grand  état  de  pureté,  je  traite  d'abord  l'osmiate  de 
potasse  par  une  petite  quantité  d'alcool  qui  réduit  en  partie 
le  sel  alcalin  et  précipite  l'osmite  de  potasse  sous  la  forme 
d'une  poudre  rose,  cristalline,  insoluble  dans  une  eau 
alcoolique  :  ce  sel  est  lavé  à  l'alcool  faible,  puis  traité  par 
une  dissolution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  :  par  l'action 
du  sel  ammoniacal ,  l'osmite  de  potasse  se  transforme  en  un 
corps  jaune  insoluble  que  j'ai  décrit  dans  un  Mémoire  pré- 
cédent et  qui  doit  être  considéré  comme  une  combinaison 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  d'osmiamide  ayant  pour 

formule 

(AzH%  H  Cl),  OsO%  AzH^ 

Ce  composé  jaune  peut  être  lavé  avec  une  dissolution  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  qui  ne  le  dissout  pas;  en  le 
calcinant  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène,  afin  d'éviter 
l'oxydation  de  l'osmium  au  contact  de  l'air,  on  oblienl  ce 
métal  à  l'état  de  pureté. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  permet  donc  de  pro- 
duire, au  moyen  du  résidu  de  la  mine  de  platine  : 

i**.  L'osmium  pur; 

2®.  L'acide  osmique  ; 

2®.  L'osmite  de  potasse  ; 

4^.  La  combinaison  jaune  contenant  l'osmianiide. 

Pour  obtenir  l'osmite  de  potasse  en  cristaux  volumineux, 
on  doit,  au  lieu  d'employer  l'alcool,  se  contenler  de  faire 
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bouillir  la  dissolution  d'osmiate  de  potasse  et  l'évaporer 
ensuite  à  une  douce  chaleur^  dans  ce  cas  l'acide  osmiquese 
trouve  réduit  ou  bien  se  dédouble  en  acide  osmieux  et  en 
Sicide  perosmique ^  la  liqueur  laisse  déposer,  en  se  refroidis- 
sant, deTosmite  de  potasse  qui  cristallise  en  octaèdres  régu- 
liers d^ine  grande  netteté. 

Je  viens  de  parler  de  la  formation  d'un  acide  plus  oxygéné 
que  Tacide  osmique  qui  prendrait  naissance  dans  le  dédou- 
blement d'un  osmiate  alcalin  :  plusieurs  expériences,  dont 
les  détails  seront  publiés  dans»  un  Mémoire  spécial  sur  Fos- 
mium,  tendent  à  démontrer  Texistence  de  ce  composé.  En 
effet,  lorsqu'on  expose  au  contact  de  l'oxygène  de  l'osmiate 
de  potasse,  on  constate  d'abord  une  absorption  de  ce  gaz, 
et  la  liqueur  qui  est  incolore  au  moment  de  la  combinaison 
de  l'acide  osmique  avec  l'alcali  se  colore  peu  à  peu  et  finit 
par  prendre  une  teinte  brune. 

Cette  dissolution ,  évaporée  dans  le  vide,  donne  des  cris- 
taux bruns  qui  se  changent  en  osmiates  par  l'action  des 
corps  désoxydants  ;  si  l'acide  contenu  dans  ce  sel  est  repré- 
senté, comme  quelques  analyses  me  le  font  croire,  par  la 

formule 

Os  OS 

la  série  d'oxydation  de  l'osmium  devient  alors 

OsO,  Os'0%  OsO%  Os  OS  Os  OS  OsO^ 

et  présente  avec  celles  de  l'azote ,  du  phosphore  et  de  l'ar- 
senic, des  analogies  bien  remarquables. 

Préparation  du  ruthénium. 

Le  ruthénium,  dont  la  découverte  est  due,  comme  on  le 
sait,  à  M.  Claus,  n'a  été  obtenu  jusqu'à  présent  que  par  un 
petit  nombre  de  chimistes. 

Le  mode  de  préparation  de  ce  métal,  que  je  vais  faire  con- 
naître, diffère  de  celui  qui  a  été  décrit  par  M.  Claus-,  il 
donne  immédiatement  un  produit  très-pur  et  met  l'opéra- 
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La  géologie  a  pris  aujourd'hui  rang  parmi  les  sciences 
exactes;  sa  nomenclature,  ses  classifications,  ses  théo- 
ries  mêmes,  sont  fixées  autant  que  le  permettent  les  faits 
accessibles  à  l'observation.  Née,  il  y  a  un  demi-sièclç  à 
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peine,  dans  les  exploitations  de  la  Saxe,  cette  science  est 
déjà  assez  avancée  pour  rendre  d'éminents  services  dans 
une  multitude  d'applications. 

L'exploitation  des  mines  et  des  carrières  est  devenue 
la  première  de  ces  applications,  depuis  que  les  richesses 
minérales  sont  appréciées  comme  la  base  la  plus  solide 
de  toute  puissance  industrielle. 

Mais  les  applications  de  la  géolofçie  ne  se  bornent  pas 
à  l'exploitation  des  substances  minérales.  L'agriculture 
lui  doit  des  enseignements  précieux,  car  ce  sont  les 
études  géologiques  qui  lui  ont  enseigné  où  se  trou- 
vaient les  marnes  ,  les  argiles ,  les  sables,  les  pierres  à 
chaux,  si  utiles  pour  l'amendement  des  terres. 

L'établissement  des  puits  artésiens  est  une  nouvelle 
preuve  de  l'utilité  de  la  géologie.  Lorsque  ces  puits  se 
sont  répandus  de  TArtois  dans  le  reste  de  la  France, 
chaque  bassin  fut  étudié ,  exploré  dans  ses  parties  les 
mieux  disposées  ,  et  les  fontainiers-sondeurs  sont  deve- 
nus aujourd'hui  des  géologues  pratiques. 

Toutes  les  industries  ont  pour  but  de  transformer  des 
matières  premières  quelconques;  une  seule  crée,  pour 
ainsi  dire,  ces  matières  premières ,  c'est  l'industrie  des 
mines.  N'est-ce  pas,  en  effet,  l'exploitation  qui  alimente 
les  usines  métallurgiques ,  chargées  elles-mêmes  d'en- 
tretenir celles  qui  ont  pour  but  l'appropriation  des  mé- 
taux à  nos  usages  ?  En  voyant  nos  villes  's'enrichir  de 
machines  et  de  métiers ,  nos  provinces  se  couvrir  de 
chemins  de  fer,  n'eston  pas  involontairement  conduit 
à  penser  au  minerai  qui  doit,  tout  d'abord ,  être  extrait 
du  sol  pour  fournir  la  matière  première,  et  à  la  houille 
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qui  sert  à  sa  réduction  ?  L'exploitation  des  mines  est 
donc  devenue  l'instrument  principal  du  commerce,  au- 
quel elle  livre  les  combustibles  et  les  métaux. 

La  plupart  des  États  pourraient  se  suffire  à  eux-mêmes 
sous  le  rapport  agricole  ;  mais  les  richesses  minérales , 
réparties  avec  irrégularité  à  la  surface  du  globe ,  ont 
amené  entre  eux  des  échanges  nécessaires.  La  houille, 
par  exemple ,  ne  se  trouve  que  dans  des  bassins  peu 
étendus  et  presque  tous  accumulés  vers  la  partie  occi- 
dentale de  l'Europe;  les  mines  métalliques  sont  presque 
toutes  concentrées  dans  quelques  districts  circonscrits, 
tandis  que  des  surfaces  immenses  en  sont  dépourvues. 

Outre  l'irrégularité  de  cette  répartition  des  richesses 
minérales,  l'aptitude  industrielle  des  populations  influe 
d'une  manière  remarquable  sur  les  extractions  ;  il  y  a , 
en  quelque  sorte ,  une  proportion  constante  entre  les 
éléments  de  civilisation  d'un  pays  et  le  parti  qu'il  sait 
tirer  des  richesses  du  sol.  Aussi,  l'historique  des  mines, 
loin  de  ne  présenter  qu'un  intérêt  de  curiosité,  a-t-il 
conservé  et  transmis  des  documents  qui  ont  été  de  la 
plus  grande  utilité ,  et  ont  déterminé  souvent  des  entre- 
prises heureuses. 

L'extension  donnée  depuis  quelques  années  à  rensei- 
gnement scientifique  industriel,  la  propension  des  esprits 
sérieux  à  rechercher  la  connaissance  de  nos  richesses 
minérales  et  les  meilleurs  modes  d'exploitation  qu'il 
convenait  de  leur  appliquer,  imposaient  à  M.  Amédée 
Burat  l'obligation  de  refondre  sa  Géologie  appliquée  et 
de  lui  donner  tous  les  développements  que  comporte 
l'état  actuel  de  la  science. 
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Cette  troisième  édition  est  donc  un  travail  tout  à  bit 
nouveau. 

Pour  en  rendre  l'étude  plus  graduelle,  Tauteur  a  divisé 
son  livre  en  deux  volumes  ou  parties  ;  le  premier  con- 
tient la  GÉOLOGIE,  le  second,  Texploitation  des  mimes. 

Le  premier  volume  est  un  traité  complet  de  géologie 
pratique ,  où  se  déroulent  successivement  les  questions 
relatives  aux  roches,  aux  combustibles  miuéraux  et  aux 
gîtes  métallifères.  Tous  les  phénomènes  que  présentent 
la  structure  et  la  composition  du  globe  terrestre  y  sont 
exposés  de  la  manière  la  plus  claire  et  la  plus  complète. 

Le  second  volume ,  consacré  à  Texploitation  des  mines, 
présente  les  applications  de  ces  études  théoriques. 

Tous  les  procédés  mis  en  usage  y  sont  décrits  avec  la 
plus  scrupuleuse  exactitude. 

Laissant  de  coté  les  méthodes  anciennes  et  abandon- 
nées, M.  A.  Burat  n'appelle  Tattention  de  ses  lecteurs 
que  sur  celles  dont  l'expérience  a  constaté  la  supériorité; 
et  c'est  ainsi  qu'il  a  pu  renfermer,  dans  un  seul  volume, 
l'étude  complète  de  l'exploitation  des  mines,  sans  en 
négliger  aucune  partie. 

Ainsi  développée,  la  Géologie  appliquée  conservera 
le  rang  que  ses  deux  premières  éditions  lui  ont  assigné 
parmi  les  ouvrages  éminemment  utiles. 


] 


Ch.  Lahure,  imprimeur  du  Sénat  et  de  la  Cour  de  Cassation 
(ancienne  maison  Crapelel),  rue  de  Vaugirard,  9. 
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teur  à  Tabri  des  erreurs  qu'il  est  si  facile  de  commettre 
dans  Tex traction  des  métaux  qui  accompagnent  le  platine. 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  le  ruthénium  est  plus 
oxydable  que  le  platine  et  même  que  l'argent,  car  il  absorbe 
l'oxygène  lorsqu'on  le  chaujfTe  dans  un  courant  d'air,  et  il 
se  transforme  en  peroxyde  5  une  partie  de  cet  oxyde  reste 
dans  Talliage  que  l'on  soumet  au  grillage,  dans  Fappareil 
décrit  précédemment,  mais  l'autre  est  entraînée^  à  la  faveur 
des  vapeurs  d'acide  osmique ,  dans  la  partie  du  tube  qui  se 
trouve  en  communication  avec  les  ballons  condensateurs. 

En  plaçant  donc,  comme  l'indique  la  figure,  quelques 
fragments  de  porcelaine  représentés  en  E  à  l'extrémité  du 
tube  de  grillage,  on  les  trouve  recouverts,  après  l'opération, 
de  très-beaux  cristaux  d'oxyde  de  ruthénium. 

Le  résidu  de  platine  qui  convient  le  mieux  à  celte  prépa- 
ration est  celui  qui  se  présente  en  petites  paillettes  :  lorsque 
le  grillage  a  été  conduit  pendant  quelques  heures,  ce  ré- 
sidu est  recouvert  lui-même  de  belles  aiguilles  d'oxyde 
de  ruthénium  :  pour  séparer  cet  oxyde  du  résidu  métal- 
lique ,  on  a  recours  à  l'hydrate  de  potasse  en  fusion  qui  dis- 
sout l'oxyde  de  ruthénium,  comme  M.  Claus  l'a  démontré, 
en  prenant  une  coloration  brune  très-intense. 

L'oxyde  de  ruthénium,  préparé  par  la  méthode  précé- 
dente ,  c'est-à-dire  par  le  grillage  du  résidu  de  platine ,  est 
très-dur,  d'un  aspect  violacé ,  présentant  des  reflets  métal- 
liques  :  soumis  à  l'influence  de  l'hydrogène,  il  se  réduit  avec 
une  grande  facilité  et  donne  du  ruthénium  pur.  M.  de  Se- 
narmont  a  bien  voulu  déterminer  sa  forme  avec  une  grande 
précision,  et  il  l'a  trouvé  isomorphe  avec  l'acide  stannique 
SnO',  et  cristallisant  par  conséquent  sous  la  forme  du 
prisme  droit  à  base  carrée.  Mes  analyses  démontrent  du 
reste  que  cet  oxyde  peut  être  représenté  dans  sa  composi- 
tion par  I  équivalent  de  ruthénium  et  2  équivalents  d'oxy- 
gène. 
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Cette  troisième  édition  est  '^  /./r////;/. 
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^jyde  correspond  donc  par  sa  composition  aux  jku- 
j^  de  palladium  et  de  platine  :  il  peut  être'  employé 
-  nfoduirc  tous  les  sels  de  ruthénium. 

Préparation  de  V iridium, 

j^*iridium  me  paraît  être  le  métal  que  Ton  retire  avec  le 
plus  de  facilité  de  la  mine  de  platine  \  les  trois  résidus  en 
poudre,  en  paillettes  et  en  grains  conviennent  également  à 
la  préparation  de  ce  métal;  seulement,  avant  de  traiter  les 
résidus  en  paillettes  et  en  grains  pour  en  retirer  rirîdium^ 
il  est  convenable  d'en  extraire  d'abord  par  le  grillage  la 
plus  grande  partie  de  l'osmium  et  du  ruthénium  qu'il  con- 
tient. 

Le  résidu  est  alors  chauffé  dans  des  creusets  en  terre  ré- 
fractaire  avec  4  parties  de  nitre-,  la  masse  est  reprise  par 
Tcau  bouillante  cl  évaporée  5  la  liqueur  abandonne  souvent, 
(Ml  se  refroidissant,  de  rosniile  de  potasse  qui  cristallise  en 
oriaèdrrs  rcgulicrs  noirs  et  dont  la  poussière  est  d'un  beau 
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^1  provient  de  Taetion  du  nitresur  Tosmium  qui  a 
.grillage  5  il  s'est  formé  d'abord  de  Tosmiate  de 
.  été  ramené  à  l'état  d'osmite  par  Faction  de 
V  .e  potasse  qui  reste  toujours  en  petite  quantité 

^\  -i  calcination  du  nitie.  L'eau  mère  alcaline  contient 

.ides  traces  d'oxyde  de  ruthénium. 
La  partie  de  la  masse  qui  est  insoluble  dans  l'eau  est 
soumise  à  l'action  de  l'eau  régale  qui  transforme  l'iridium 
en  chlorure  ;  mais  comme  cette  masse  retient  encore  de  la 
potasse,  il  se  forme  eîi  même  temps  du  chlorure  de  po- 
tassium, qui,  s'unissant  au  chlorure  d'iridium ,  produit  un 
sel  double  qui  colore  l'eau  bouillante  en  brun ,  et  qui ,  par 
le  refroidissement,  se  dépose  en  octaèdres  réguliers  d'un 
brun  noirâtre. 

Ce  chlorure  double,  calciné  avec  de  la  potasse  ou  chauffé 
dans  un  courant  d'hydrogène,  donne  de  l'iridium  pur.  On 
peut  encore,  pour  obtenir  l'iridium,  changer  ce  composé 
en  sel  ammoniacal  au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  le  soumettre  ensuite  à  la  calcination. 

Préparation  du  rhodium. 

Les  sels  de  rhodium  ont  été  obtenus  rarement  à  l'état  de 
pureté,  car  leurs  caractères  génériques  donnés  par  les  dif- 
férents ouvrages  de  chimie  sont  souvent  contradictoires. 

On  pense  généralement  que  le  rhodium  et  ses  diffé- 
rentes combinaisons  sont  difficiles  à  préparer,  et  que  ce 
métal  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  résidus  de  la 
mine  de  platine.  Il  résulte,  au  contraire,  de  mes  expé- 
riences, que  la  préparation  des  sels  de  rhodium  ne  présente 
pas  de  difficultés  sérieuses ,  et  que  ce  métal  se  trouve  sou- 
vent en  proportion  considérable  dans  les  résidus  de  la  mine 
de  platine. 

Les  paillettes ,  qui  par  leur  grillage  ont  donné  déjà  de 
l'acide  osmique  et  de  l'oxyde  de  ruthénium,  ou  bien  les  ré- 
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Analyse  de  T oxyde  de  ruthénium. 

Oxyde  de  riilhéniiiiu ^>^79 

Oxygène OjiSa 

Ruthénium o  ,627 

Composition  en  centièmes. 

Oxygène 22,4 

Ruthénium.' 77>^ 

10O9O 
En  représentant  cet  oxyde  par  la  formule 

RhO% 

la  théorie  donne  les  nombres  suivants  : 

Oxygène 23 ,6 

Ruthénium 7^,4 

100,0 

Cet  oxyde  correspond  donc  par  sa  composition  aux  per- 
oxydes de  palladium  et  de  platine  :  il  peut  ôtre'  employé 
pour  produire  tous  les  sels  de  ruthénium. 

Préparation  de  r iridium, 

L^iridiuni  me  paraît  être  le  métal  que  l'on  retire  avec  le 
plus  de  facilité  de  la  mine  de  platine  ^  les  trois  résidus  en 
poudre ,  en  paillettes  et  en  grains  conviennent  également  à 
la  préparation  de  ce  métal;  seulement,  avant  de  traiter  les 
résidus  en  paillettes  et  en  grains  pour  en  retirer  Tiridium, 
il  est  convenable  d'en  extraire  d'abord  par  le  grillage  la 
plus  grande  partie  de  l'osmium  et  du  ruthénium  qu'il  con- 
tient. 

Le  résidu  est  alors  chauffé  dans  des  creusets  en  terre  ré- 
fractaire  avec  4  parties  de  nitre;  la  masse  est  reprise  par 
Teau  bouillante  et  évaporée  5  la  liqueur  abandonne  souvent, 
(Ml  se  refroidissant,  de  Tosniitcde  potasse  qui  cristallise  en 
octaèdres  réguliers  noirs  et  dont  la  poussière  est  d'un  beau 
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rose;  ce  sel  provient  de  raclion  du  nitre  sur  l'osmium  qui  a 
échappé  au  grillage*,  il  s'est  formé  d'abord  de  l'osmiale  de 
potasse  qui  a  été  ramené  à  Tétat  d'osniite  par  Faction  de 
Tazotite  de  potasse  qui  reste  toujours  en  petite  quantité 
après  la  calcination  du  nitie.  L'eau  mère  alcaline  contient 
aussi  des  traces  d'oxyde  de  ruthénium. 

La  partie  de  la  masse  qui  est  insoluble  dans  Teau  est 
soumise  à  Faction  de  l'eau  régale  qui  transforme  l'iridium 
en  chlorure  \  mais  comme  cetle  masse  retient  encore  de  la 
potasse,  il  se  forme  eti  même  temps  du  chlorure  de  po- 
tassium, qui ,  s'unissant  au  chlorure  d'iridium ,  produit  un 
sel  double  qui  colore  l'eau  bouillante  en  brun ,  et  qui ,  par 
le  refroidissement,  se  dépose  en  octaèdres  réguliers  d'un 
brun  noirâtre. 

Ce  chlorure  double,  calciné  avec  de  la  potasse  ou  chauffé 
dans  un  courant  d'hydrogène,  donne  de  l'iridium  pur.  On 
peut  encore,  pour  obtenir  l'iridium,  changer  ce  composé 
en  sel  ammoniacal  au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  le  soumettre  ensuite  à  la  calcination. 

Préparation  du  rhodium. 

Les  sels  de  rhodium  ont  été  obtenus  rarement  à  l'état  de 
pureté,  car  leurs  caractères  génériques  donnés  par  les  dif- 
férents ouvrages  de  chimie  sont  souvent  contradictoires. 

On  pense  généralement  que  le  rhodium  et  ses  diffé- 
rentes combinaisons  sont  difficiles  à  préparer,  et  que  ce 
métal  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  résidus  de  la 
mine  de  platine.  Il  résulte,  au  contraire,  de  mes  expé- 
riences ,  que  la  préparation  des  sels  de  rhodium  ne  présente 
pas  de  difficultés  sérieuses ,  et  que  ce  métal  se  trouve  sou- 
vent en  proportion  considérable  dans  les  résidus  de  la  mine 
de  platine. 

Les  paillettes,  qui  par  leur  grillage  ont  donné  déjà  de 
l'acide  osmique  et  de  l'oxyde  de  ruthénium,  ou  bien  les  ré- 
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sidus  en  poudre ,  conviennent  parfaitement  à  la  prépara- 
tion du  rhodium. 

Je  commence  d'abord  par  séparer,  au  moyen  du  nître  et 
par  le  traitement  qui  vient  d'être  décrit  précédemment,  la 
plus  grande  quantité  d^iridium  qui  se  trouve  dans  ces  ré- 
sidus, et  je  les  mélange  ensuite  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  sodium  :  le  tout  est  introduit  dans  un  tube 
de  terre,  et  soumis,  suivant  l'excellente  méthode  de 
M.  Wôhler,  à  l'action  du  chlore  sec.  La  température  du 
tube  ne  doit  pas  dépasser  le  rouge  sombre  ;  il  se  forme,  dans 
cette  circonstance,  du  chlorure  double  de  sodium  et  de  rho- 
dium. La  masse ,  reprise  par  Teau,  donne  une  liqueur  d'un 
rose  foncé  qui,  par  l'évaporation ,  abandonne  des  cristaux 
octaédriques  violets  de  chlorure  double  de  sodium  et  de 
rhodium^  ces  cristaux,  par  leur  volume,  leur  couleur  et 
leur  régularité,  rappellent  ceux  qui  sont  produits  par  l'aluu 
de  chrome. 

Ce  sel  contient  29  pour  100  de  rhodium;  il  permet  de 
préparer  avec  facilité  tous  les  composés  de  ce  métal  qui  pré- 
sentent de  l'intérêt.  En  anticipant  un  peu  sur  les  faits  qui 
sont  décrits  dans  le  travail  que  je  prépare  en  ce  moment 
sur  le  rhodium ,  je  ferai  connaître  ici  les  différents  produits 
que  le  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium  permet 
d'obtenir  facilement. 

Pour  en  retirer  le  rhodium,  on  peut  d'abord  le  réduire 
par  le  zinc  ou  bien  le  calciner  dans  un  courant  d'hydro- 
gène. 

On  peut  également  le  traiter  par  une  dissolution  concen- 
trée de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  quand  le  sel  retient 
un  peu  d'iridium,  ce  métal  se  précipite  immédiatement  à 
l'état  de  sel  double  insoluble  ;  la  liqueur,  soumise  à  l'évapo- 
ration ,  donne  de  beaux  prismes  de  chlorure  double  ammo- 
niacal qui  laissent,  par  la  calcination,  un  résidu  de  rhodium 
pur. 

Le  ('hlorurc  double  de  rhodium  permet  encore  de  prépa- 
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rer,  sous  différen les  formes,  le  peroxyde  de  rhodium,  dont 
j*ai  fait  une  étude  particulière. 

Oocyde  hydraté,  —  J'obtiens  cet  oxyde  en  traitant  la 
dissolution  du  chlorure  double  par  un  excès  de  potasse  qui 
dissout  le  précipité  de  sous-chlorure  qui  s'est  formé  d'a- 
bord. Cette  liqueur,  soumise  pendant  quelques  secondes  à 
l'ébullilion,  se  décolore  complètement  et  laisse  déposer  de 
l'oxyde  jaune  hydraté.  Ainsi,  contrairement  aux  assertions 
qui  se  trouvent  dans  les  Traités  de  Chimie ,  l'oxyde  de  rho- 
dium, qui  correspond  aux  sels  roses ,  est  insoluble  dans  un 
excès  d'alcali. 

Oxyde  anhydre  non  cristallisé,  —  Je  prépare  cet  oxyde 
par  différentes  méthodes  :  i°  en  calcinant  le  chlorure  double 
avec  du  nitre  et  lavant  le  résidu  insoluble  avec  une  liqueur 
acidifiée  par  l'acide  sulfurique  5  2°  en  chauffant  le  sel  double 
avec  du  chlorate  de  potasse  ;  3°  en  calcinant  l'hydrate  dont 
la  préparation  vient  d'être  décrite. 

Oxyde  anhydre  cristallisé.  —  J'attachais  une  grande 
importance  à  la  préparation  de  cet  oxyde  cristallisé,  parce 
que  la  cristallisation  devient ,  pour  des  oxydes  de  cette  na- 
ture ,  un  caractère  de  pureté  qu'il  faut  bien  se  garder  de 
négliger,  et  qu'elle  permet,  au  moyen  des  considérations 
d'isomorphispie,  de  déterminer  la  formule  du  corps  cristal- 
lisé que  l'on  a  produit. 

J'ai  été  assez  heureux  pour  obtenir  facilement  l'oxyde  de 
rhodium  cristallisé ,  en  faisant  passer  au  rouge  un  courant 
d'oxygène  sur  le  chlorure  double  de  sodium  et  de  rhodium, 
dont  j'ai  parlé  précédemment.  Sous  l'influence  des  vapeurs 
de  chlorure  de  sodium  qui  tendent  à  se  former,  l'oxyde  de 
rhodium  donne  des  cristaux  très-brillants;  malheureuse- 
ment ces  cristaux  ne  présentent  pas  la  consistance  de  ceux 
produits  par  l'oxyde  de  ruthénium;  ils  sont  fibreux,  et  il 
a  été  impossible  jusqu'à  présent  de  déterminer  avec  exac- 
titude leur  forme. 

Ces  cristaux  sont  assez  légers  pour  rester  pendant  un 
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certain  temps  en  suspension  dans  l'eau;  on  peut  donc,  au 
moyen  des  lavages,  les  séparer  des  petites  quantités  de 
rhodium  avec  lesquelles  ils  se  trouvent  souvent  mélangés; 
le  métal  est  beaucoup  plus  lourd  que  l'oxyde ,  et  reste  au 
fond  des  vases  dans  lesquels  le  lavage  est  effectué,  tandis 
que  l'oxyde  est  entraîné  par  Teau. 

L'oxyde  de  rhodium,  préparé  par  les  différents  procédés 
que  je  viens  de  décrire,  présente  plusieurs  propriétés  cu- 
rieuses :  il  se  réduit  avec  incandescence  dans  l'hydrogène; 
il  est  donc  pyrophoriqiœ  dans  ce  gaz.  Il  peut ,  à  la  manière 
du  platine  divisé,  opérer  par  sa  présence  des  réactions 
chimiques.  Ainsi,  lorsqu'on  l'introduit  dans  l'eau  de  chlore, 
il  détermine  immédiatement  la  décomposition  de  l'eau  en 
produisant  de  l'oxygène  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Caractères  distinctifs  des  sels  de  rhodium. 

Comme  les  caractères  des  sels  de  rhodium  n'ont  pas  tou- 
jours été  donnés  avec  netteté,  je  crois  devoir  rappeler  ici 
les  propriétés  qui  permettent  toujours  de  constater  la  pré- 
sence du  rhodium  dans  une  liqueur  et  la  pureté  du  sel  de 
rhodium. 

Potasse,  —  La  potasse  forme  d'abord ,  dans  les  dissolu- 
tions de  rhodium,  un  sous-sel  jaune  insoluble,  qui  se  dis- 
sout ensuite  complètement  dans  un  excès  d'alcali  5  la  liqueur 
portée  à  l'ébullition  donne  un  précipité  jaune  d'oxyde  de 
rhodium  ,  insoluble  dans  un  excès  d  alcali  ;  la  dissolution  se 
décolore  alors  complètement.  Si  la  liqueur  restait  jaune, 
ou  si  elle  prenait  à  l'air  une  teinte  bleue ,  c'est  que  le  sel 
de  rhodium  ne  serait  pas  pur,  et  qu'il  contiendrait  proba- 
blement de  l'iridium  :  le  précipité  d'oxyde  hydraté  dont 
je  viens  déparier  devient  d'un  vert  foncé,  par  l'action  de 
l'oxygène  ou  par  celle  des  composés  oxygénants. 

ammoniaque,  —  Ce  réactif,  ajouté  lentement  dans  un 
chlorure  de  rhodium,  produit,  surtout  par  l'ébullition,  un 
précipité  jaune,  que  l'on  a  pris  bien  à  tort  pour  du  rhodatc 
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d'ammoniaque  :  ce  corps  jaune  est  un  composé  chloré  am- 
moniacal, qui  sera  décrit  dans  mon  Mémoire  sur  le  rho'- 
dium. 

Chlorhydrayte  d* ammoniaque.  —  Ce  réactif,  comme 
on  le  sait,  ne  forme  pas  de  précipité  dans  un  sel  de  rho- 
dium ;  seulement ,  en  évaporant  la  liqueur,  on  obtient  le  sel 
ammoniaco-rhodique ,  qui  cristallise  en  prismes  dans  des 
liqueurs  neutres,  et  en. écailles  micacées  dans  des  dissolu^ 
lions  acides. 

Sulfites  alcalins,  —  Ces  sels  décolorent  les  dissolutions 
de  rhodium  et  forment  des  précipités  presque  blancs  dans 
lesquels  le  rhodium  a  perdu  les  propriétés  que  l'on  consta- 
tait lorsqu'il  était  engagé  dans  une  combinaison  saline  :  le 
métal  se  trouve  alors  dans  le  même  état  que  le  fer  dans  les 
cyanoferrures. 

Ces  sels  sulforhodiques  appartiennent  du  reste  à  une  classe 
.  nouvelle  de  combinaisons  métalliques  que  je  ferai  con- 
naître bientôt,  et  que  l'on  peut  obtenir  d'une  manière  gé- 
nérale en  soumettant  à  Taction  des  sulfites  alcalins  les  sels 
de  mercure^  d'argent,  d'or,  de  platine,  d'iridium,  d'os- 
mium, de  rhodium,  de  palladium,  etc. 

Conclusions. 

Il  résulte  des  faits  qui  précèdent  que,  pour  épuiser  com- 
plètement le  résidu  de  la  mine  de  platine  et  en  retirer  avec 
*  facilité  les  corps  qui  le  constituent ,  il  faut  le  soumettre 
successivement  aux  opérations  suivantes  : 

I®.  Un  grillage  au  contact  de  l'air,  qui  donne  de  l'a- 
cide osmique  très-pur,  dont  la  proportion  représente  sou- 
vent 4^  pour  loo  du  poids  du  résidu  employé,  et  qui 
produit  en  outre  de  l'oxyde  de  ruthénium  cristallisé. 

2^.  Une  fusion  ay^ec  le'  nitre,  qui,  en  oxydant  l'iridium, 
le  rend  soluble  dans  l'eau  régale. 

3**.  Un  traitement  par  Veau  régale^  qui  dissout  l'iridium, 
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que  Ton   •  écipite  ensuite  par  un  sel  de  potasse  ou  par  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

4°.  Un  traitement  parle  chlore  sec,  en  présence  d'un  se* 
marin,  qui  donne  naissance  à  un  chlorure  double  de  rho- 
dium et  de  sodium  servant  à  préparer  tous  les  autres  com- 
posés de  rhodium. 

Il  est  rare  que  le  traitement  que  je  viens  d'indiquer 
lorsqu'il  n'est  pratiqué  qu'une  fois,  suffise  pour  épuiser 
un  résidu  de  la  mine  de  platine  ;  il  faut  souvent  soumettre 
le  même  résidu  à  plusieurs  séries  d'opérations  faites  dans 
le  même  ordre. 

Les  procédés  que  j'emploie  pour  extraire  les  métaux 
de  la  mine  de  platine  mettent  en  évidence,  comme  on  le 
voit,  quelques  faits  intéressants  pour  la  théorie. 

Ils  démontrent  d'abord  que  l'osmium  joue  eu  quel- 
que sorte  dans  cette  mine  le  rôle  de  l'arsenic  dans  les  arsé- 
niures,  ou  celui  du  soufre  dans  certains  sulfures  métal- 
liques ,  et  qu'un  grillage  peut  Tenlever  complètement  :  ils 
établissent,  en  outre,  que  l'oxydabilité  des  corps  simples 
ne  se  trouve  pas  toujours  en  rapport  avec  leur  solubilité 
dans  l'eau  régale ,  puisque  le  ruthénium  et  le  rhodium , 
qui,  à  l'état  de  pureté,  sont  insolubles  dans  l'eau  régale, 
se  combinent  directement  à  l'oxygène,  et  forment  des 
oxydes  qui  résistent,  sans  se  décomposer,  aux  températures 
les  plus  élevées. 

En  ne  consultant  que  l'affinité  des  métaux  pour  l'oxygène, 
Tosmium  devrait  être  placé  à  côté  de  l'arsenic  et  de  l'anti- 
moine, tandis  que  le  rhodium  et  le  ruthénium  précéderaient 
l'argent  et  même  le  mercure. 

Ces  rapprochements,  fondés  sur  le  degré  d'oxydabîlitédes 
métaux,  s'accorderont-ils  avec  l'ensemble  de  leurs  proprié- 
lés?  C'est  une  question  que  je  traiterai  dans  la  suite  de  ce 
travail. 
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lUCHERCHES    SUR   LES    EFFETS   ÉLECTRIQUES  PRODUITS  Atl 
CONTACT  DES  SOLIDES  ET  DES  LIQUIDES  EN  MOUVEMENT  -, 

Par  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Mémoire  lu  à  TAcadémie  des  Sciences  dans  sa  séance  dn  a5  juin  i855. 


t)ans  une  série  de  recherches  entreprises»  conjointement 
avec  mon  père,  îl  y  a  une  quinzaine  d'années ,  nous  avions 
observé  que  si  Ton  termine  les  deux  extrémités  du  fild'uii 
multiplicateur  très-sensible  par  deux  lames  de  platine 
plongeant  dans  Teau  distillée  et  né  présentant  aucune  trace 
de  polarisation,  et  que  l'on  vienne  à  retirer  une  lame  de  Teail 
puis  à  la  plonger  de  nouveau  immédiatement  après,  l'ai- 
guille du  galvanomètre  se  dévie  et  indique  que  cette  lame 
déplacée  prend  l'électricité  négative.  Nous  avions  pensé 
que  l'efiet  était  dû  à  ce  que  la  lame  retirée  de  Teau  et  se 
trouvant  dans  Fair,  une  portion  du  gaz  adhérait  à  sa  sur- 
face et  donnait  lieu  après  la  seconde  immersion  à  un  cou- 
rant électrique  provenant  de  l'action  du  gaz  sur  le  liquide 
ou  sur  le  platine. 

Ce  fait  ne  ra'ayant  pas  paru  complètement  expliqué,  je 
l'ai  étudié  à  différentes  reprises  afin  de  reconnaître  s'il  n'a- 
vait pas  une  autre  cause  que  celle  qui  vient  d'être  signalée. 
J'avais  pensé  d'abord  qu'il  se  produisait  peut-être  un  simple 
frottement  entre  l'eau  et  la  lame  de  platine ,  frottement 
d'où  résultait  un  courant  électrique,  en  effet,  en  agitant 
une  des  lames  dans  l'eau,  sans  la  sortir  du  vase,  on  observe 
le  même  effet  qu'en  la  soulevant  dans  l'air,  puis  la  plon- 
geant de  nouveau.  On  pouvait  concevoir  la  possibilité  de 
ce  résultat  si  l'on  remarque  qu'il  se  dégage  de  l'électricité 
par  frottement  aussi  bien  entre  les  corps  solid*  1 

leurs  que  lorsqu'ils  sont  mauvais  conductenr 
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Toa  emploie  des  précautions  convenables  (i)^  en  outre, 
les  effets  électriques  produits  par  le  frottement  de  la  vapeur 
humide  à  la  sortie  dés  chaudières  indiquent  que  les  goutte- 
lettes d'eau  par  leur  frottement  contre  les  parois  par  où  dé- 
bouche le  courant  gazeux,  peuvent,  à  la  manière  des  corps 
solides,  donner  de  l'électricité.  Mais  en  variant  les  expé- 
riences et  en  faisant  usage  de  métaux  et  de  liquides  diffé- 
rents, je  suis  parvenu  à  des  résultats  qui  montrent  que, 
dans  certains  cas,  les  phénomènes  produits  au  contact  des 
solides  et  des  liquides  en  mouvement  ne  peiivent  être  ex- 
pliqués d'une  manière  satisfaisante  qu'en  admettant  une 
action  électrique  de  frottement,  et  que,  dans  d'autres,  ces 
phénomènes  proviennent  en  grande  partie  des  effets  de 
polarisation  et  d'actions  secondaires  dont  Fétude  est  l'objet 
de  ce  Mémoire. 

Actions  au  contact  d'un  métal  et  iTun  liquide,  Vun  des 

corps  étant  en   mouvement. 

Pour  régulariser  le  mouvement  des  lames  métalliçpies 
dans  les  liquides  et  étudier  avec  soin  tous  les  effets  pro- 
duits, j'ai  adopté  la  disposition  suivante,  en  modifiant  un 
peu  un  des  appareils  employés  par  mon  père  et  connus  sous 
le  nom  d'appareils  dépolarisateurs  (2)  :  dans  un  vase  cylin- 
drique AB ^Jig.  i ,  d'un  diamètre  de  i5  centimètres,  on  a 
plongé  verticalement  deuxlames  ou  deux  fils  a,  6  du  métal  sur 
lequel  on  veut  opérer,  soit  eu  platine,  soit  en  or,  en  cuivre, 
en  zinc,  en  fer,  etc.^  le  vase  est  rempli  de  la  dissolution  qui 
sert  à  l'expérience.  Les  deux  lames  peuvent  être  mises  en 
relation  avec  des  multiplicateurs  de  diverses  sensibilités  (3). 


(1)  Becquerel,  Traité  d'électricité er\  7  volumes,  tome  II,  page  ii3  ;  Trailt- 
(le  Physique  appliquée,  lomol,  pageBg-i. 

{1)  Bpcqi'EP.EL  ot  Ed.  Becqi  erel,  Traité  d'électricité  et  de  magnétisme,  t.  î, 
pngo  ipo. 

(3)  On  a  fait  iisan,o  do  quatre  (ifalvanomèlres,  le  premier  de  vinjt-qualp* 
tnillo  tours  de  fils, le  deuxième  do  irois  mille  ,  le  troisième  de  trois  rcnls.<'i 
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Une  (les  laines  a  est  attachée  à  un  bras  de  levier  horizontal 
mn  qui  reçoit,  à  Taide  d'un  éleclromoteur,  par  Tinternié- 
diaire  d'une  poulie,  un  mouvement  de  rotation  uniforme 
plus  ou  moins  rapide,  et  par  ce  moyen  peut  se  mouvoir  d'une 
manière  régulière  dans  la  masse  liquide^  Pour  que  la  lame 
en  mouvement  a  communique  toujours  au  multiplicateur^ 
une  traverse  en  cuivre  cdy  faisant  ressort,  est  6xée  à  un 
montant  en  cuivre  et  frotte  sur  un  anneau  métallique  porté 
par  Taxe  et  qui  est  soudé  au  bras  de  levier  mn* 

Lorsqu'on  opère  ainsi ,  une  portion  du  mouvement  est 
transmise  à  la  masse  liquide  elle-même ,  et  cette  masse  en- 
traînée vient  réagir  sur  la  seconde  lame  b  qui  est  tenue 
près  des  parois  du  vase.  Pour  éviter  cet  effet,  on  met  dans 
le  vase  un  tube  de  verre  de  même  hauteur  et  l'on  y  plonge  la 
lame  de  platine  lixe  b.  Ce  tube  étant  ouvert  par  les  deux 
bouts,  le  liquide  se  met  dans  son  intérieur  de  niveau  avec  le 
liquide  extérieur,  dt  la  communication  reste  établie  entre 
les  deux  lames  et  le  liquide,  les  bords  du  tube  ne  touchant 
pas  exactement  le  fond  du  vase.  Cette  disposition  empêche 
le  liquide  à  l'intérieur  du  tube  et  en  contact  avec  la  lame 
fixe  d'être  agité,  et  quand  la  lame  mobile  est  en  mouve- 
ment, il  se  produit  seulement  un  déplacement  relatif  entre 
les  particules  liquides  et  celles  de  la  lame  en  rotation*  Sans 
cette  précaution,  le  liquide  qui  entoure  la  lame  fixe  étant 
agité  pourrait  produire  un  effet  inverse  qui  annulerait  ce- 
lui que  l'oii  doit  obtenir. 

Il  est  facile,  d'après  cette  disposition,  de  soumettre  à 
l'expérience  différents  métaux  et  divers  liquides,  car  avec 
Teau  distillée  les  effets  obtenus  sont  plus  faibles  qu'avec  des 
liquides  meilleurs  conducteurs.  Mais  en  tous  cas,  il  est  né- 
cessaire que  les  électrodes  soient  semblables  afin  que  Ton 
n'ait  à  observer  aucun  effet  résultant  de  l'action  chimique 

le  quatrième  est  un  simple  multiplicateur  (Piinr  vingluino  do  tours  dont  Pui- 
guille  aimantée  est  simple. 
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qui  se  produit  toujours  dans  un  couple  formé  de  deux  mé- 
taux différents  et  d^un  liquide  conducteur.  Je  vais  indiquer 
quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Lames  rie  platine.  —  Liquide  employé,  eau  acidulée 

par  l'acide  sulfurique  au  -^. 

On  a  fait  plonger  les  deux  lames  dans  le  liquide  pendant 
vingt-quatre  heures,  afin  que  Taiguille  du  galvanomètre  le 
plus  sensible  revint  au  zéro.  Alors  on  a  mis  une  des  lames  a 
en  rotation ,  de  façon  qu'elle  fît  quatre  révolutions  par 
seconde  avec  une  circonférence  de  lo  centimètres  de  dia- 
mètre. L'aiguille  a  été  déviée  de  lo  degrés  dans  un  sens  tel, 
que  la  lame  en  mouvement  a  pris  l'électricité  négative.  On 
a  laissé  continuer  la  rotation  pendant  deux  heures  ;  au  bout 
de  ce  temps,  il  y  avait  encore  une  légère  déviation  de  2  à 
3  degrés  qui  était  quelquefois  portée  à  5  ou  6  degrés ,  mais 
qui  s'anéantissait  quand  le  mouvement  cessait. 

Le  lendemain,  Taiguille  étant  encore  au  zéro,  on  a  recom- 
mencé à  faire  tourner  la  lame  \  Taiguille  s'est  immédiate- 
ment déviée  ;  puis  en  laissant  continuer  Faction  pendant 
cinq  heures,  la  déviation  a  toujours  été  de  3  à  4  degrés,  avec 
des  variations  analogues  à  celles  que  Ton  avait  eues  la 
veille.  Le  jour  suivant,  il  en  a  été  de  même. 

On  a  sorti  du  liquide  la  lame  tournante,  puis  on  l'y  a 
replongée  immédiatement  ;  on  a  eu  alors  une  déviation  dans 
le  même  sens  d'après  l'effet  indiqué  au  commencement  de 
ce  travail,  mais  l'aiguille  étant  revenue  au  zéro,  en  met- 
tant la  lame  en  mouvement,  l'aiguille  du  galvanomètre  s'est 
déviée  fortement ,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelque  temps 
qu'elle  s'est  fixée  de  nouveau  à  3  ou  4  degrés  comme  précé- 
demment. 

Ces  résultats  montrent  donc  bien  que  le  déplacement  qui 
a  lieu  entre  le  platine  et  l'eau  acidulée,  donne  naissance  à 
un  courant  électrique  rendant  le  platine  négatif  et  le  liquide 
positif,  courant  électrique  qui  est  faible,  mais  qui  cepeji- 
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dant  est  constant  en  direclidh  pendant  tout  le  temps  que  le 
mouvement  dure;  îl  est  peut-être  dû  au  frottement  entre  le 
liquide  et  le  platine,  car  on  ne  voit  aucune  autre  cause  du 
dégagement  de  Fëlectricité  en  faisant  usage  de  deux  lames 
inoxydables.  Mais  il  est  à  remarquer  que  si  la  lame  est  reti- 
rée du  liquide,  puis  plongéeimmédiatementaprès,  le  courant 
est  plus  fort  dans  les  premiers  instants;  ce  qui  montre  que 
la  lame  se  polarise  dans  Fair,  et  qu'alors,  en  vertu  d'actions 
secondaires  dues  à  la  présence  des  gaz  qui  sont  à  sa  surface, 
elles  donnent  des  effets  plus  énergiques. 

Les  deux  lames  de  platine  ayant  été  plongées  dans  de 
Teau  légèrement  alcalisée  ont  présenté  des  effets  analogues 
et  dans  le  même  sens. 

Lame  dor.  Liquide  y  eau  saturée  de  sulfate  de  potasse, 

La  lame  qui  tourne  prend  l'électricité  négative,  effets 
analogues  à  ceux  que  présente  le  platine. 

Barreaux  en  bismuth.  Même  liquide. 

Le  barreau  qui  tourne  prend  l'électricité  négative  quand 
il  est  bien  décapé.  S'il  est  légèrement  oxydé,  il  y  a  ten- 
dance à  la  production  d'un  effet  inverse. 

Barreaux  en  charbon  de  cornue  en  usage  pour  les  piles. 

Eau  saturée  de  sulfate  de  soude. 

Le  barreau  qui  tourne  est  fortement  ^négatif;  l'action  est 
appréciable  au  galvanomètre  de  trois  cents  tours.  Les  effets 
sont  encore  les  mêmes  avec  d'autres  liquides.  Le  charbon  est 
le  corps  qui  donne  l'excès  d'électricité  négative  le  plus 
grand  quand  il  est  en  mouvement  dans  un  liquide  con- 
ducteur. 

Lames  de  cuis/re.  Dissolution  de  sulfate  de  cuistre. 

Quand  les  lames  ont  séjourné  pendant  longtemps  dans 
la  dissolution  avant  de  faire  l'expérience,  on  trouve  que  le 
courant  électrique  produit  par  suite  du  mouvement  d'une 
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des  lames  est  peu  énergique,* et  on  peut  obtenir  des  effets 
tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  un  autre. 

Avec  d'autres  dissolutions,  j'ai  également  observé  que  ce 
métal  ne  donne  que  des  effets  assez  variables  :  aussi  est-il 
probablement  sur  la  limite  et  sert-il  de  passage  des  sub- 
stances qui  s'électrisent  négativement  a  celles  qui  s'électri- 
sent  positivement. 

Barreaux  d* antimoine.  Dissolution  saturée  de  sulfate  de 

soude. 

Le  barreau  d'antimoine  qui  est  en  mouvement  prend 
Télectricité  positive. 

Barreaux  de  fer. 

Quand  on  emploie  Teau  distillée,  que  les  deux  électro- 
des sont  restées  pendant  un  certain  temps  dans  Teau  avant 
l'expérience,  et  que  l'aiguille  du  multiplicateur  est  au 
zéro,  si  l'on  fait  tourner  un  des  barreaux  de  fer,  on  trouve 
que  l'aiguille  se  dévie  dans  un  sens  tel,  que  le  barreau  en 
mouvement  est  positif.  La  déviation  est  de  plusieurs  degrés. 

Avec  de  l'eau  rendue  conductrice  par  un  acide  ou  mieux 
par  un  sel ,  l'effet  est  beaucoup  plus  énergique. 

Lames  de  plomb.  Eau  saturée  de  sulfate  de  soude, 

La  lame  qui  tourne  est  positive;  l'action  est  presquç 
aussi  énergique  qu'avec  le  fer. 

Lames  de  zinc. 

La  lame  en  mouvement  est  fortement  positive  j  Faction 
est  plus  éi^ergique  qu'avec  toutes  les  substances  indiquées 
plus  haut.  Le  galvanomètre  de  trois  mille  tours  indique  12 
à  i5  degrés  de  déviation  constante  pendant  le  mouvement. 
L'action  du  zinc,  comparée  à  celle  du  fer,  a  été  déplus 
d'un  tiers  plus  forte. 

En  prenant  pour  liquide  de  l'eau  ayant  en  dissolution 
une  faible  (juanlilc  de  sulfate  de  potasse  ou  de  soude,  le  li- 
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quide  devient  bon  conducteur,  et  la  lame  tournante  donne 
un  courant  tel,  que  les  aiguilles  des  galvanomètres  à  fil  long 
sont  projetées  à  90  degrés ,  et  qu'elles  s'y  maintiennent. 
Pour  observer  lesieffets,  il  suffit  du  multiplicateur  le  moins 
sensible. 

Un  liquide  conducteur  quelconque,  substitué  aux  dissolu- 
tions précédentes,  donne  des  effets  analogues,  et  la  lame  de 
zinc  est  toujours  fortement  positive.  Il  faut  avoir  soin  que 
les  surfaces  soient  bien  décapées  :  car,  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  les  effets  diminuent,  et  ils  peuvent  être  didé- 
rents  quand  les  lames  sont  recouvertes  d'oxyde. 

On  voit  que  les  effets  indiqués  plus  haut  s'observent  avec 
tous  les  métaux ,  et  cela  à  des  degrés  différents  et  dans  di- 
vers sens.  En  effet,  une  électrode  en  charbon,  en  platine, 
en  or,  en  bismuth,  prend  l'électricité  négative  quand  elle 
est  en  mouvement  dans  un  liquide  conducteur ,  l'électrode 
fixe  de  même  substance  prenant  l'électricité  positive,  tandis 
qu'une  électrode  mobile,  en  zinc,  en  fer,  en  plomb,  en  anti  - 
moine,  prend  l'électricité  positive,  la  lame  fixe  de  même 
métal  s'électrisant  négativement.  Dans  ces  deux  groupes  de 
substances ,  celles  qui  précèdent  sont  plus  fortement  élec- 
triques que  celles  qui  suivent.  Quant  au  cuivre,  ainsi  qu'on 
l'a  vu  plus  haut,  il  semble  être  placé  entre  les  deux 
classes  de  substances. 

Si  9  les  lames  étant  fixes ,  on  agite  la  dissolution  de  façon 
que  les  molécules  liquides  soient  en  mouvement  autour  de 
l'une  d'elles,  l'effet  est  le  même  que  lorsque  le  liquide  étant 
tixe  la  lame  est  mobile.  J'ai  obtenu  d'après  cela  un  courant 
électrique  en  faisant  tomber  une  veine  liquide  dans  un  vase 
et  en  disposant  Texpérience  de  façon  qu'une  des  lames  de 
zinc  seule  soit  entourée  de  molécules  en  mouvement  \  ainsi 
les  effets  sont  les  mêmes,  quel  que  soit  le  corps  qui  soit  mo- 
bile, le  liquide  ou  l'électrode,  pourvu  qu'il  y  ait  déplace- 
ment relatif  entre  les  molécules  en  contact. 

D'après  ces  résultats^  on  peut  donc  dire  que  deux  lames 
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de  même  métal  et  un  liquide  conducteur  peuvent  consti- 
tuer un  couple,  pourvu  que  Tune  des  lames  ou  les  molé- 
cules liquides  qui  la  touchent  soient  en  mouvement.  Mais 
comment  le  dégagement  d'électricité  a-t-îl  lieu?  L'effet 
électrique  peut  résulter  ou  de  Faction  de  Télectrode  .en 
mouvement,  ou  de  celle  de  l'électrode  qui  est  fixe,  ou  bien 
d'effets  qui  ont  lieu  simultanément  sur  lés  deux  lames. 

Si  l'effet  électrique  résultait  de  l'action  exercée  par  le 
déplacement  des  molécules  solides  et  liquides  en  contact,  il 
serait  analogue  au  frottement  ordinaire  s'effectuaiit  dans  les 
mêmes  conditions  que  lors  du  frottement  de  deux  lames 
métalliques ,  ou  bien  de  celui  des  gouttelettes  d'eau  contre 
les  orifices  des  chaudières  à  vapeur  ^  seulement,  lescorpsen 
présence  étant  conducteurs,  les  effets  de  courant seraientseuls 
appréciables.  Les  résultats  obtenus  dans  le  déplacement  des 
électrodes  de  platine ,  d'or,  de  charbon,  sembleraient  pou- 
voir être  expliquées  de  cette  manière  5  car  on  ne  voit  au- 
cune action  chimîque'capable  de  s'opérer  sur  les  substances, 
et  l'air  qui  existe  dans  le  liquide  ne  peut  constituer  un 
couple  à  gaz  se  trouvant  en  égale  proportion  autour  des 
lames.  Mais  les  effets  que  l'on  observe  avec  les  autres  mé- 
taux viennent  montrer  que  si  cette  action  a  lieu,  elle  est 
dominée  par  une  autre  dont  il  est  facile  de  montrer  l'in- 
fluence : 

On  a  opéré  avec  deux  électrodes  en  zinc,  mais  on  a  sub- 
stitué à  la  lame  mobile  a  dans  l'appareil  représenté^g^.  i  uu 
fil  de  zinc  de  l'^'^jS  de  diamètre,  la  lame  fixe  b  restant  la 
même.  Le  liquide  employé  a  été  de  Teau  distillée.  En  plon- 
geant le  fil  dans  l'eau,  sur  une  étendue  qui  à  été  successi- 
vement de  I  ou  de  3  centimètres,  coqame  en  faisant  usage 
de  la  lame  mobile,  la  déviation  de  Taiguille  du  galvano- 
mètre ,  pour  la  même  vitesse  de  rotation,  a  varié  dans  dci? 
limites  beaucoup  moindres  que  celle  des  surfaces. 

En  faisant  usage  d'eau  salée  saturée ,  la  lame  fixe  étawl 
une  lame  de  4  centimètres  carrés,  on  a  eu  : 
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Électrode  mobile  en  ^inc.      Déviation  de  Faiguille  du  galvanomètre. 

Lame  de  4  cent,  carrés 6çf 

Fil  de  ï""",5  de  diamètre. . .   |  ^ 

Surface  plongée,  0*^^,90 ) 

Fil  de  o™",25  de  diamètre. . .    |  ^ 

Surface  plongée,  o*^*^,  i5 ) 

Ainsi  la  surface  mobile  ayant  varié  de  i  à  3o ,  la  dévia- 
tion a  diminué  de  ^  seulement. 

Je  citerai  encore  le  résultat  suivant  : 

Les  électrodes  en  zinc  ayant  été  plongées  pendant  plu- 
sieurs heures  dans  la  dissolution ,  ont  été  recouvertes 
d'oxyde,  et  la  lame  mobile  ayant  été  mise  en  mouvement , 
les  effetsj  électriques  ont  été  moins  énergiques',  et  même  il 
s'est  produit  successivement  des  déviations  dans  les  deux 
sens.  On  a  alors  retiré  la  lame  fixe,  on  Ta  décapée  avec  soin, 
puis  on  Ta  plongée  dans  le  liquide;  la  lame  métallique  qui 
n'avait  pas  subi  de  modification  ni  de  déplacement  a  été 
de  nouveau  mise  en  mouvement,  et  le  galvanomètre,  par 
sa  déviation,  a  indiqué  un  dégagement  d'électricité  dans  le 
même  sens  que  la  veille  et  aussi  énergique. 

Cette  dernière  expérience,  répétée  à  plusieurs  reprises, 
n'a  pas  toujours  donné  des  résultats  aussi  nets  que  la  pre- 
mière fois;  mais  en  la  rapprochant  des  faCits  qui  seront  in- 
diqués plus  loin  et  jointe  à  ce  résultat  que  la  largeur  de  la 
lame  en  mouvement  a  peu  d'influence  sur  les  phénomènes, 
elle  montre  que  reffet  électrique  que  l'on  étudie  n'a  pas  pour 
seule  cause  le  frottement  du  liquide  contre  la  lame  mobile  2 
le  courant  électrique  provient  des  effets  qui  ont  lieu  simul- 
tanément sur  les  deux  lames,  mais  qui  sont  rendus  sensibles 
par  le  déplacement  de  Tune  d'elles. 

II  faut  examiner  maintenant  si  l'on  peut  aller  plus  loin 
dans  cette  analyse  et  reconnaître  les  différents  effets  qui  se 
manifestent.  Sur  la  lame  6xe,  il  ne  peut  se  produire  qu'une 
seule  action  ,  une  action^chimique  provenant  de  ce  que  Iç 
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métal  se  trouve  en  prcsciice  du  liquide.  Sur  la  lame  mobile, 
mais  quand  elle  est  en  repos,  Faction  chimique  est  la  même. 
.  Pour  rendre  compte  des  effets  observés,  quand  elle  est  mise 
en  mouvement ,  il  faut  donc  admettre  qu  elle  se  comporte 
comme  moins  attaquée,  et  qu^elle  permette  au  courant  pro- 
duit par  l'action  chimique  exercée  sur  l'autre  lame  de  se 
manifester. 

Pour  quel  motif  en  est-il  ainsi  ?  C'est  ce  que  les  expériences 
n'ont  pas  décidé  jusqu'à  présent  ;  car  l'élévation  de  tempéra- 
ture ,  qui  n'est  pas  appréciable,  ne  saurait  rendre  compte 
des  effets  observés.  Pour  quel  motif  également,  en  faisant 
usage  de  platine  et  de  charbon,  trouve-t-on  un  résultat  inverse, 
quoique  plus  faible,  qu'en  opérant  avec  le  zinc,  le  fer,  etc.  ? 
On  ne  peut  plus  invoquer,  dans  ce  cas,  l'action  chimique; 
mais  on  doitfaire  observer  cependant  que  l'air  extérieur  peut 
intervenir,  car  la  polarisation  des  lames  augmente  les  effets 
obtenus  comme  dans  le  fait  observé  avec  mon  père,  et  dont  il 
a  été  question  au  commencement  du  Mémoire.  Cependant, 
comme  la  présence  du  gaz  ne  semble  pas  rendre  compte  de 
tout  le  dégagement  d'électricité,  on  serait  conduit  à  sup- 
poser qu'il  se  produit  également  une  action  électrique  de 
frottement. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l'on  peut  exprimer  le 
fait  d'un  couple  Constitué  par  deux  lames  métalliques  sem- 
blables plongées  dans  un  liquide  placé  dans  l'air,  l'une  étant 
en  repos ,  l'autre  en  mouvement ,  de  la  manière  suivante  : 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  métal  oxydable,  celle  qui  est  en 
mouvement  se  comporte  comme  si  elle  était  moins  attaquée 
par  le  liquide  que  la  lame  fixe  5  quand  on  opère  avec  le 
platine,  le  charbon,  ou  un  métal  peu  oxydable,  la  lame  en 
mouvement  se  comporte  comme  si  elle  était  plus  attaquée 
par  le  liquide  que  l'autre.  Ces  effets  inverses  montrent  que 
le  phénomène  est  complexe ,  et  que  l'on  observe  peut-être, 
surtout  quand  on  opère  avec  les  métaux  oxydables,  un  cou- 
rant électrique  résultant  de  plusieurs  causes. 
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Action  des  corps  en  poudre  mélangés  à  la  masse  liquide 
dans  laquelle  les  lam,es  métalliques  sont  en  moui^ement, 

y  ai  voulu  chercher  quelle  était  Tactiou  exercée  par  des 
substances  en  poudre  mélangées  aux  liquides  de  façon  à 
constituer  une  bouillie  épaisse  offrant  une  certaine  résis- 
tance au  mouvement  des  tiges  ou  des  lames  métalliques. 
J'ai  pris  deux  électrodes  en  zinc,  ce  métal  donnant  des  effets 
plus  énergiques  que  les  autres  corps  *,  Tune  pouvait  se  mou- 
voir, Tautre  était  dans  un  tube  ou  dans  un  diaphragme  po- 
reux A^Jîg.  I,  et  comme  on  Ta  vu  plus  haut.  Le  liquide 
était  de  Peau  rendue  conductrice  par  l'addition  d'un  peu 
de  sulfate  de  soude. 

On  a  d'abord  mis  la  tige  mobile  en  mouvement  dans  le 
liquide  seul,  puis,  quand  la  déviation  de  l'aiguille  du  mul- 
tiplicateur a  été  constante,  on  ajouté,  peu  à  peu,  du  sable  fin 
dans  l'eau  ^  le  frottement  a  augmenté  tellement,  que  la  sur- 
face du  zinc  présentait  des  traces  d'usure,  mais  la  déviation 
p'a  présenté  qu'une  augmentation  si  faible,  que  l'on  peut  dire 
quelle  a  été  à  peu  près  la  même  qu'avant  l'introduction  du 
s^le.  Ainsi ,  dans  ce  c^s ,  l'addition  dans  le  liquide  d'un 
corps  non  conducteur  exerçant  un  frottement  énergique  a 
produit  peu  d'effets. 

En  y  ajoutant  du  soufre,  il  en  a  été  de  même. 

J'ai  pensé  alors  à  employer  comme  substance  en  poudre 
4u  charbon  ou  du  peroxyde  de  manganèse,  qui  sont  des. 
substances  conductrices,  afin  d^examiner  si  leur  frottement 
coqtre  le  zinc,  au  milieu  du  liquide  conducteur,  ne  don- 
ner£iJt  pas  lieu  à  une  augmentation  dans  les  effets  électri- 
ques :  la  plombagine  n'a  donné  que  des  résultats  assez  dou- 
teux: ;  mais  le  peroxyde  de  manganèse  et  surtout  le  noir  de 
fumée  ont  donné  à  l'aiguille  du  multiplicateur  une  dévia- 
tion plus  grande  que  lorsque  la  tige  en  zinc  se  mouvait  dans 
le  liquide  seul. 

Pour  éviter  d'employer  une  substance  comme  le  noir  dv^ 
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fumée,  qui  renferme  des  matières  étrangères  solubles,  j'ai 
fait  pulvériser  du  charbon  de  coke  ou  de  cornue  provenaDt 
de  conducteurs  de  piles,  et  la  poudre  fine  préalablement 
lavée  a  été  élevée  à  la  température  rouge  pendant  une 
heure.  On  a  eu  alors  une  poussière  de  charbon  très-dure  et 
conduisant  bien  l'électricité.  Cette  poussière  placée  dans  le 
bassin  de  Tappareil,  fig.  i ,  et  humectée  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  soude  de  façon  à  être  de  la  consistance  d*ane 
bouillie  épaisse,  a  donné  lieu  à  un  courant  électrique  éner- 
gique au  moment  où  la  tige  en  zinc  a  été  mise  en  mouve- 
ment au  milieu  de  la  masse.  L^aiguille  du  galvanomètre 
de  3oo  tours  s'est  maintenue  à  90  degrés,  et  il  a  fallu,  pour 
les  observations,  employer  le  multiplicateur  le  moins  sen- 
sible qui  cependant  a  manifesté  encore  une  déviation  de 
60  degrés  dans  cette  expérience.  Le  zinc  a  pris  rélectricilé 
positive,  et  la  pâte  de  charbon  Télectricité  négative. 

Le  charbon  de  bois  pulvérisé ,  recuit  et  lavé ,  et  même  le 
charbon  de  sucre,  ont  donné  des  résultats  analogues  à  ceux 
qu'a  présentés  le  charbon  de  coke  ou  de  cornue. 

On  voit  que  dans  cette  circonstance  les  propriétés  oppo- 
sées du  charbon  et  du  zinc  sont  nettement  mises  eu  évidence 
et  manifestent  une  action  plus  énergique  que  d'après  tout 
autre  mode  d'action.  La  poussière  de  charbon  de  cornue  use 
assez  rapidement  les  tiges  en  zinc  5  cependant  l'usure  du  zinc 
n'est  pas  la  cause  du  développement  de  l'électricité,  puisque 
le  sable,  qui  produit  la  même  action  mécanique,  ne  donne 
lieu  qu'à  un  effet  peu  énergique.  Ainsi  le  déplacement  doit 
s'exercer  entre  le  charbon  et  le  zinc ,  et  l'effet  dépend  de  la 
nature  des  substances  employées;  du  reste,  nous  donnerons 
plus  loin  la  mesure  des  actions  produites  par  différents 
corps  en  poudre. 

Quand  on  opère  comme  on  vient  de  le  voir,  on  peut 
constater  les  mêmes  phénomènes  que  ceux  qui  se  manifestent 
par  le  mouvement  des  tiges  et  des  lames  de  zinc  dans  les 
dissolutions  conductrices.  Au  moment  où  le  déplacement  de 
la  tige  de  zinc  commence  dans  la  pâte  de  charbon,  le  courant 
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électrique  est  assez  énergique,  puis  il  diminue  -,  mais  il  con- 
serve une  certaine  intensité  pendant  tout  le  temps  que  dure  le 
mouvement.  Si  Ton  fait  tourner  plus  ou  moins  vite  la  tige, 
Teffet  augmente  bien  avec  la  vitesse  de  rotation ,  mais  jus- 
qu'à une  certaine  limite  qui  est  assez  promptement  atteinte 
et  au  delà  de  laquelle  Tintensilé  électrique  croît  à  peine. 
En  outre ,  si  Ton  emploie  une  lame  de  zinc  au  lieu  d'une 
tige  ou  d^un  fil  assez  résistant  pour  se  maintenir  droit,  les 
effets  sont  à  peu  près  les  mêmes.  Ces  observations  condui- 
sent à  la  même  conclusion  que  celle  que  Ton  avait  déduite 
des  recherches  précédentes,  savoir  :  que  l'étendue  de  la 
tige  mobile  a  peu  d'influence,  et  que  Taction  qui  est  plus 
énergique  dans  les  premiers  moments  semble  montrer  que 
les  effets  produits  sur  la  lame  fixe  doivent  intervenir  dans 
la  manifestation  du  phénomène. 

Quand  on  veut  opérer  avec  le  charbon  recuit  et  humecté 
par  l'eau  acidulée,  il  faut  avoir  soin  de  le  laver  préalable- 
ment à  Teau  acidulée  afin  d^enlever  les  sulfures  formés 
lors  de  la  calcination  de  la  matière  *,  alors  on  peut  agir  en 
toute  sécurité. 

Cette  propriété  de  la  poudre  de  charbon  d'augmenter  les 
effets  produits  par  le  déplacement  des  métaux  au  milieu 
des  liquides  permet  de  manifester  l'effet  dû  au  frotte- 
ment de  la  masse  pâteuse  contre  Je  platine  et  dans  des 
conditions  où  il  n'y  a  aucune  action  chimique  :  il  suffit 
de  substituer  aux  tiges  de  zinc  des  tiges  de  platine,  et  d'at- 
tendre que  l'aiguille  du  galvanomètre  soit  au  zéro.  Quand 
on  est  certain  que  le  platine  est  dépolarisé,  en  mettant  la 
tige  mobile  en  mouvement,  on  voit  l'aiguille  du  galvano- 
mètre de  trois  mille  tours  se  dévier  de  20  à  a 5  degrés  et 
indiquer  que  la  lame  qui  tourne  prend  l'électricité  posi* 
tive,  le  charbon  s'électrisant  négativement^  quand  le  mou- 
vement cesse  ,  l'aiguille  revient  au  zéro. 

Le  courant  obtenu  lors  du  mouvement  d'une  lame  ou 
d'une  tige  en  zinc  dans  la  pâte  de  charbon  peut  produire 
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(les  aclions  chimiques.  Ainsi,  en  terminant  les  deux  conduc- 
teurs en  relation  aveclesdeux  tiges  en  zinc,  Tune  fixe,  Tan- 
tre  mobile,  par  deux  fils  de  platine  plongeant  dans  une 
dissolution  d'iodure  de  potassium  contenant  un  peu  d^ami- 
don,  on  voit  aussitôt  le  fil  de  platine  touchant  à  la  tige  mo- 
bile, et  qui  est  le  pôle  positif,  indiquer  une  coloration  bleue 
accusant  la  présence  de  Tiode  transporté  électrochimiqne- 
ment. 

On  peut  du  reste  faire  cette  expérience  d'une  manière 
très-simple,  et  mettre  ainsi  en  évidence,  par  la  décom- 
position de  l'iodure  de  potassium ,  la  production  d'un  cou- 
rant électrique  lors  du  mouvement  d'une  lame  ou  d'une 
tige  de  zinc  au  milieu  du  charbon  en  poudre  humecté.  Ou 
place  dans  un  vase  de  la  poussière  de  charbon  de  coke  (ou 
de  charbon  de  bois ,  mais  le  charbon  de  coke  ou  de  cornue 
est  préféré  en  raison  de  sa  conductibilité)  préalablement 
chauffée  et  humectée  d'une  dissolution  de  sulfate  de  soude, 
mais  de  façon  qu'il  n'y  ait  aucun  excès  de  liquide  et  que  la 
masse  soit  à  Tétat  de  pâte  *,  on  plonge  dans  cette  masse  par 
une  de  leurs  extrémités  deux  tiges  en  zinc  tenues  à  la  main 
et  en  relation  chacune  avec  un  fil  de  platine  plongeant  dans 
une  dissolution  d'iodure  de  potassium  et  d'amidon.  Tant 
que  les  deux  tiges  restent  fixes,  il  ne  se  produit  aucune 
action  ^  mais  si  l'on  agite  Tune  d'elles  dansla  masse  pâteuse, 
aussitôt  le  fil  de  platine  qui  y  touche  s'entoure,  dans  la  dis- 
solution d'iodure,  d'une  auréole  bleue  indiquant  la  présence 
de  l'iode,  et,  par  conséquent,  la  production  d'un  courant 
électrique  accusé  par  la  décomposition  électrochimique.  Si 
l'on  agite  l'autre  tige,  un  eifet  semblable  a  lieu  de  l'autre 
côté.  L'expérience  réussit  mieux  si  l'on  place  la  dissolution 
d'iodure  dans  une  capsule  en  platine  en  relation  avec  le  fil 
de  platine  touchant  à  la  lige  en  zinc  qui  doit  rester  fixe;  le 
fil  positif  présente  alors  plus  rapidement  la  réaction  de 
l'iode  au  moment  de  l'agitation  du  zinc. 

J'ai  cherché  alors  à  disposer  plusieurs  appareils  bout  i\ 
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bout  pour  en  former  une  pile  et  pour  pouvoir  agir  avec  de 
l'électricité  à  plus  forte  tension  et  opérer  des  décom- 
positions chimiques.  On  peut  y  parvenir  en  employant  la 
disposition  suivante  :  Chaque  couple  est  formé  comme  le 
représente  la  fig.  2.  L'électrode  mobile  est  un  disque  en 
zinc  M  de  10  centimètres  de  diamètre  pouvant  être  mis  en 
mouvement  k  l'aide  d'un  axe  mn  5  sa  partie  inférieure  plonge 
dans  une  auge  A6  dans  laquelle  on  met  la  pâte  de  charbon  et 
delà  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  soude,  et  l'on  s'arrange 
pour  qiie  ce  disque  ne  pénètre  pas  à  plus  de  i  centimètre 
de  profondeur  dans  la  masse  pâteuse  \  ce  disque ,  du  reste , 
communique  à  un  conducteur  métallique  fixe  GN  qui  s'ap- 
puie sur  une  bague  en  cuivre  N  soudée  au  zinc. 

L'électrode  fixe  du  couple  est  une  lame  en  zinc  P  plon- 
geant dans  une  dissolution  de  sulfatede  soude  contenue  dans 
un  vase  poreux  en  porcelaine  dégourdie,  lequel  a  sa  partie 
inférieure  engagée  dans  la  niasse  pâteuse  du  charbon.  On 
voit  alors  que  des  fils  de  cuivre  attachés  aux  boutons  C  et  D 
communiquent  aux  deux  électrodes  en  zinc  dont  est  formé 
le  couple. 

Si  l'on  dispose  plusieurs  couples  semblables  placés  à  côté 
les  uns  des  autres ,  on  pourra  former  une  pile  dont  toutes 
les  électrodes  mobiles  pourront  être  mises  en  mouvement 
avec  le  même  axe. 

En  employant  une  pile  de  10  éléments ,  lorsqu'elle  est 
chargée  depuis  quelque  temps,  on  trouve  qu'avec  un  mul-^ 
tîplicateur  la  déviation  primitive  est  nulle  quand  les  élec- 
trodes sont  toutes  au  repos.  Si  l'on  met  alors  les  disques  en 
mouvement,  il  se  produit  un  courant  électrique  dans  le  sens 
indiqué  précédemment,  c'est-à-dire  que  les  électrodes  fixes 
prennent  l'électricité  négative.  Le  courant  électrique  dé- 
compose l'iodure  de  potassium,  le  sulfate  de  cuivre,  mais 
je  n'ai  pu  obtenir  la  décomposition  de  Tcau.  Du  reste,  les 
effets  diminuent  lorsque  la  pile  a  fonctionné  pendant  quel- 
que temps*,  il  faut  alors  nettoyer  de  nouveau  les  surface» 


pour  obtenir  la  même  iiilensité  éleclrique  que  précédem' 
ment. 

Effets  produits  pendant  le  moui^ement  au  milieu  de  liquides 
ou  de  masses  pâteuses  y  de  deux  électrodes  formées  de 
substances  différentes. 

Jusqu'ici  il  n  a  été  question  que  des  effets  produits  quand 
les  électrodes  formant  uu  couple  sont  de  même  nature  et 
que,  Tune  étant  fixe,  l'autre  est  en  mouvement  au  milieu  du 
liquide  conducteur;  examinons  )es  phénomènes  qui  se  ma- 
nifestent quand  on  opère  avec  des  métaux  dififérents. 

Il  est  nécessaire  de  reprendre  l'appareil  représenté, 
fig,  I,  et  disposé  de  façon  que  Tune  des  lames  ou  même 
toutes  deux  puissent  être  mises  en  mouvement  au  milieu  du 
liquide.  Je  commencerai  par  indiquer  les  effets  observés 
quand  on  place  dans  le  vase  de  la  poudre  de  charbon  de  cor- 
nue humectée  d'une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  soude 
et  deux  lames  différentes ,  Tune  mobile  a  en  cuivre  ou  en 
platine,  l'autre  fixe  b  en  zinc.  Cette  dernière  est  plongée, 
dans  le  tube  latéral  ou  dans  un  vase  poreux  placé  au  milieu 
du  charbon,  de  manière  à  ce  que,  dans  le  mouvement  de  la 
lame  de  cuivre,  les  parcelles  de  charbon  en  contact  avec  le 
zinc  ne  reçoivent  aucun  déplacement. 

Il  se  produit  d'abord,  quand  la  lame  de  cuivre  est  en 
repos,  un  courant  électrique  dû  à  l'action  électrochimi- 
que du  couple  zinc  et  cuivre  en  présence  du  sulfate  de 
soude 5  aussitôt  que  cette  lame  est  mise  en  mouvement, 
le  courant  électrique  augmente',  quand  la  lame  s'arrête, 
la  déviation  de  l'aiguille  du  multiplicateur  diminue.  Dans 
ce  cas  le  cuivre  se  comporte  comme  s'il  prenait  au  li- 
quide l'électricité  positive  lors  du  mouvement.  Mais  si  l'on 
enlève  la  lame  de  zinc  fixe,  qu'on  lui  sulstitue  une  lame 
de  cuivre,  Faiguilledu  multiplicateur  vicit  se  fixer  à  zéro; 
eu  faisant  alors  tourner  comme  auparavant  là  lame  de  cui- 
vre, on  n'observe  qu'un  effet  très-faible,  surtout  eu  égard  au 
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galvanomètre  peu  sensible  dont  on  doit  faire  usage  dans 
celte  expérience.  En  prenant  de  nouveau  pour. lame  fixe  une 
lame  de  zinc ,  on  retrouve  les  mêmes  effets  que  précédem- 
ment, et  lors  du  mouvement  delà  lame  de  cuivre,  le  courant 
fourni  par  le  couple  augmente  d'intensité. 

Comme  la  lame  de  cuivre  seule  ne  donne  qu'un  effet  peu 
énergique  en  se  mouvant  au  milieu  de  la  masse  pâteuse  de 
charbon,  alors  que  Faction  mécanique  est  la  même  que  lors- 
que le  courant  augmente  d'intensité  dans  le  cas  d'une  lame 
fixe  en  zinc, .il  faut  donc  que  l'augmentation  d'intensité  du 
courant  soit  due  à  une  autre  cause  qu'au  frottement  5  elle 
provient  sans  doute  de  ce  que  la  lame  de  cuivre  faisant 
partie  du  couple  zinc-cuivre  est  le  pôle  négatif  de  ce  couple 
et  se  dépolarise  continuellement  par  son  mouvement  au  mi- 
lieu de  la  masse  pâteuse  de  charbon.  Dans  cette  circonstance 
il  se  manifesterait  ici  par  une  action  mécanique  un  effet 
semblable  à  celui  que  l'on  observe  dans  les  couples  à  cou- 
rant constant  et  qui  provient  de  l'action  chimique  de  l'a- 
cîde  azotique,  du  sulfate  de  cuivre  et  des  substances 
oxydantes.  Or,  comme  en  se  servant  de  deux  électrodes  en 
enivre  il  n'y  a  pas  de  courant  initial,  il  n'y  a  pas  de  polarisa- 
tion, et  dès  lors  on  ne  doit  pas  avoir  d'effet  électrique  appré- 
ciable, si  ce  n'est  à  un  galvanomètre  très-sensible-,  mais 
alors  on  retombe  dans  les  effets  étudiés  plus  haut. 

Cette  expérience  est  très-remarquable ,  et  elle  peut  être 
variée  de  diflérentes  manières.  Elle  montre  bien  nettement 
que  le  mouvement  dépolarise  la  lamé  négative ,  et  par  celte 
action  secondaire  augmente  de  beaucoup  l'intensité  du 
couple.  Ou  obtient  un  résultat  analogue  en  opérant  sim- 
plement dans  la  dissolution  de  sulfate  de  soude,  au  lieu 
d'employer  la  poudre  de  charbon.  On  observe  également 
les  mêmes  effets  avec  des  dissolutions  de  sulfate  de  potasse , 
de  chlorure  de  sodium,  etc.,  c'est-à-dire  avec  des  liquides 
conducteurs-,  mais  si  l'on  fait  usage  d'eau  acidulée  par  l'a- 

Ann.  dr  Chim.  et  de  Phys.,  3«  serin,  t.  XLIV.   (  Août  iS55.)  27 


(  4i8  ) 
cide  sulfurique  sans  mélange  de  charbon  ou  de  peroxyde 
de  manganèçe,  on  n^obtient  qu'une  faible  augmentation 
d'effet.  Ce  dernie^  résultat  provient  de  ce  qu'il  se  dégage 
du  gaz  hydrogène  sur  la  lame  négative  quand  elle  est  en 
repos  et  qu'alors  la  dépolarîsation  s'effectue  en  partie  d'elle- 
même  par  le  dégagement  gazeux  ;  en  outre ,  le  mouvement 
ascensionnel  des  bulles  de  gaz  produit  un  déplacement  ana- 
logue à  celui  que  la  rotation  pourrait  donner. 

Ces  effets  étant  bien  constatés  et  l'augmentation  d'inten^ 
site  du  courant  étant  due  à  la  dépolarisation  c^e  la  lame  né- 
gative, on  peut  se  demander  si  un  fait  analogue  n'aurait  pas 
lieu  quand  on  emploie  deux  électrodes  en  zinc  ou  en  fer 
dans  les  expériences  décrites  précédemment.  Mais  d'abordil 
n'y  a  pas  de  courant  initial  et  on  ne  voit  pas  comment  les 
lames  peuvent  se  polariser  ;  s'il  n'y  a  pas  de  polarisation , 
pourquoi ,  lorsque  l'une  d'elles  est  mise  en  mouvement ,  se 
produit-il  un  courant  électrique  ? 

'Si  Ton  peut  donner  une  explication  parfaitement  satis- 
faisante de  ce  résultat,  qui  se  complique  de  divers  effets 
ainsi  que  je  l'ai  prouvé,  on  doit  cependant  dire  qu'une  fois 
le  courant  établi  il  doit  se  transporter  sur  les  lames  des  sub- 
stances provenant  de  la  décomposition  du  liquide  :  sur  la 
lame  qui  tourne,  il  se  transporte  de  Fhydrogène  et  de  la 
soude  5  sur  celle  qui  est  fixe,  de  l'oxygène  et  de  l'acide  sul- 
furique donnant  lieu  à  du  sulfate  de  zinc.  En  effet,  si  l'on 
arrête  le  mouvement  de  la  lame,raiguille  du  multiplicateur 
ne  revient  jamais  au' zéro,  mais  se  dévie  en  sens  inverse 
pendant  quelque  temps ,  preuve  de  l'existence  d'un  courant 
secondaire.  Or,  comme  c'est  le  mouvement  lui-même  qui 
fait  naitre  le  courant  initial,  et  que  c'est  la  lame  qui  tourne 
qui  se  dépolarise ,  la  rotation  augmente  en  outre  le  premier 
effet,  en  dépolarisant  sans  cesse  une  des  deux  électrodes. 

On  devrait  trouver,  d'après  cette  explication,  que  le  cou- 
rant produit  dans  le  couple  formé  de  deux  lames  de  zinc, 
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par  lémouvemeiU régulier  de  Tune  d'elles,  s'accélère  à  partir 
du  coaimencement  de  l'action  ;  or  c'est  précisément  l'in- 
verse qui  se  produit,  et  Ton  a  vu  que  dans  les  premiers  mo- 
ments l'effet  était  toujours  plus  énergique  qu'au  bout  d'un 
certain  temps.  On  ne  peut  attribuer  ce  résultat  qu'à  ce  que 
le  liquide  ne  se  renouvelle  pas  autour  de  la  lame  fixe,  à  moins 
qu'il  ne  soit  nécessaire  que  dans  le  mouvement  de  la  lame  de 
zinc  les  molécules  métalliques  fussent  un  certain  temps  sans 
repasser  devant  les  molécules  en  cbarbon  qui  ont  été  en 
contact  avec  elles.  Nous  citerons  plus  loin  des  expériences 
qui  prouvent  que  celte  seconde  condition  est  nécessaire. 

Les  résultais  précédents  nous  conduisent  à  cette  conclu- 
sion, que  si  l'on  met  en  mouvement  dans  la  masse  liquide 
simultanément  les  deux  électrodes  du  couple,  la  dépolari- 
satîon  s'effectuant  sur  les  lames,  le  courant  électrique  du  à 
l'action  du  couple  doit  augmenter  d'intensité.  11  n'est  pas 
besoin  d'agir  au  milieu  de  la  masse  pâteuse  en  charbon,  un 
liquide  conducteur  produisant  le  même  phénomène,  quoi- 
que à  un  degré  moins  marqué. 

Pour  vérifier  s'il  en  était  ainsi,  on  a  enlevé  la  lame  fixe  b^ 
Jig,  I,  PL  /,  et  on  Ta  placée  à  l'extrémité  du  bras  de  le- 
vier m!  n!  dans  une  position  analogue  à  celle  de  a  \  alors  les 
deux  leviers  mobiles  mw,  m'  n'  qui  entraînent  les  électrodes 
communiquant  avec  les  deux  tiges  cd^  c  d! ^  faisant  ressort 
sur  les  deux  anneaux,  permettent  aux  lames  d'-ètre  en  rela- 
tion avec  les  deux  extrémités  du  fil  du  galvanomètre. 

On  a  opéré  d'abord  avec  une  dissolution  de  sel  marin  et 
avec  deux  lames,  l'une  en  zinc,  l'autre  en  platine  -,  le  mul- 
tiplicateur était  formé  par  un  petit  nombre  de  tours  de  fils. 
Les  deux  lames  étant  en  repos,  la  déviation  initiale  a  été 
de  1 4  degrés  après  quelque  temps ,  par  suite  de  la  polari- 
sation qui  s'est  produite  sur  les  làraes.  On  les  a  mises  en 
mouvement,  et  aussitôt  la  déviation  a  été  portée  à  3o  degrés, 
puis  s'y  est  maintenue  tant  que  la  rotation  des  lames  a 


(  4^0  ) 

duré.  En  cessant  le  mouvement,  Taiguille  est  revenue  sur 
ses  pas.  Des  couples  charbon  et  zinc ,  cuivre  et  zinc  ont 
donné  les  mêmes  effets.  Ainsi,  non-seulement  la  dépolarisa- 
tion de  l'électrode  négative  augmente  Fintensité  du  couple, 
mais  encore  le  mouvement  de  la  lame  de  zinc  change  les 
couches  liquides  qui  baignent  sa  surface  et  augmentent  en- 
core l'intensité  du  courant. 

Avec  des  lames  de  zinc  amalgamé  et  de  platine^  et  une 
dissolution  de  sulfate  de  soude  à  moitié  saturée ,  on  a  eu  ; 

Déviât,  de  l^aigoille. 

Couple  en  repos 8* 

Couple  en  mouvement 20° 

On  a  alors  ajouté  quelques  gouttes  d*acide  sulfurique  à  la 
dissolution  et  on  a  eu  : 

Déviât,  de  l'aiguille. 

Couple  en  repos 24° 

Couple  en  mouvement 25® 

Ainsi  on  retrouve  encore  le  mérae  résultat  que  précé- 
demment*, quand  le  gaz  hydrogène  se  dégage  sur  l'électrode 
négative  du  couple  avec  Teau  acidulée,  il  y  a  à  peine  aug- 
mentation dans  Tinlensité  du  courant.  Nous  verrons  plus 
loin  que  dans  la  pâte  de  charbon  on  trouve  que  cette  aug- 
mentation peut  être  très-grande. 

J'ai  voulu  savoir  si  en  faisant  usage  d'un  couple  charbon 
et  platine,  formé  par  conséquent  de  substances  inoxydables, 
et  qui  à  Tétat  de  repos,  après  dépolarisation ,  maintient  au 
zéro  l'aiguille  du  galvanomètre  très-sensible,  il  se  produi- 
sait lors  du  mouvement  un  courant  électrique.  Pour  cela 
on  a  plongé  deux  tiges  de  ces  substances  dans  de  l'eau  lé- 
gèrement acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  placée  dans  le 
vase  de  l'appareil,  ^g'.  i,  modifié  comme  on  vient  de  le 
dire.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  l'aiguille  du  galvano- 
mètre de  trois  mille  tours  était  sensiblement  à  zéro.  En 
mettant  alors  les  électrodes  en  mouvement,  l'aiguille  s'est 
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déviée  de  2 5  degrés,  puis  est  venue  se  fixer  vers  10 degrés; 
peudant  que  le  mouvement  a  duré ,  le  charbon  a  pris  l'é- 
lectricité négative,  et  le  platine  l'électricité  positive.  En 
cessant  le  mouvement,  Taiguille  est  revenue  au  zéro.  Le 
lendemain  et  les  jours  suivants ,  les  mêmes  effets  ont  été 
observés  sans  que  l'on  sortît  les  lames  du  liquide. 

11  y  a  là  évidemment  production  d'électricité  lors  du  mou- 
vement et  sans  action  chimique  appréciable,  et  on  ne  peut 
plus,  dans  cette  circonstance,  de  même  qu'en  opérant  avec 
deux  lames  de  platine ,  invoquer  les  effets  de  polarisation 
pour  en  rendre  compte.  Ce  dégagement  est  faible,  il  est 
vrai,  mais,  comme  on  l'observe  toujours,  on  ne  peut  l'expli- 
quer qu'en  admettant  qu'il  provient  du  frottement  de  l'eau 
contre  le  charbon. 

On  vient  de  voir  précédemment  que  dans  un  couple  dont 
l'électrode  positive  est  oxydée,  et  par  conséquent  dépolari- 
sée ,  l'électrode  négative  qui  est  en  mouvement  par  rapport 
au  liquide  donne  lieu  à  une  dépolarîsation  d'où  provient 
une  augmentation  dans  l'intensité  du  courant.  II  était  im- 
portant de  mesurer  cette  augmentation  et  de  la  comparer 
à  celle  qui  s'obtient  en  faisant  usage  de  sulfate  de  cuivre 
ou  d'acide  azotique  dans  les  couples  à  courants  constants. 

J'ai  employé  pour  cette  comparaison  l'appareil  repré- 
senté ^g'.  3.  Il  se  compose  d'un  couple  AB  que  l'on  place 
sur  un  support  CD  au  milieu  d'un  bâtis  en  bois  solidement 
construit.  Le  vase  AB  a  12  centimètres  de  hauteur  et 
10  centimètres  de  diamètre  ;  il  renferme  un  vase  poreux  PP 
en  porcelaine  dégourdie,  haut  de  12  centimètres  et  ayant 
5  centimètres  de  diamètre.  L'électrode  qui  enveloppe  le 
vase  poreux  est  un  cylindre  en  zinc  amalgamé  ZZ.  L'élec- 
trode intérieure  ab  est  un  cylindre  métallique  en  cuivre, 
en  zinc,  en  fer,  en  charbon,  etc.,  ou  en  une  substance 
quelconque,  et  que  l'on  peut  mettre  en  rotation  autour  de 
son  axe  à  l'aide  d'une  poulie  en  cuivre  cd  attachée  à  la 
partie  supérieure  du  bâtis  et  qui  soutient  le  cylindre*,  sur  la 
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poulie  cd  passe  une  corde  enroulée  sur  la  roue  en  bois  M, 
de  sorte  qu'à  Taîde  de  la  manivelle  N  on  peut  donner  à  la 
roue,  et  par  suite  à  la  poulie  et  au  cylindre a& ,  un  mouve- 
ment de  rotation  assez  rapide.  Les  rapports  des  diamètres 
sont  tels,  que  la  poulie  tourne  vingt  fois  pendant  que  la 
roue  M  fait  un  tour.  On  a  pu,  à  Taide  d^un  moteur  électro- 
magnétique, maintenir  régulier  le  mouvement  de  rotation 
de  la  poulie  pendant  plusieurs  heures. 

On  place  dans  le  vase  ÂB  du  couple  et  dans  le  diaphragme 
les  liquides  ou  les  masses  pâteuses  que  Ton  veut  étudier,  et 
le  courant  électrique  développé  est  transmis  à  une  boussole 
des  sinus  à  l'aide  des  deux  conducteurs  G  et  H,  dont  Fan 
est  soudé  au  cylindre  en  zinc  et  Tautre  à  une  plaque  en 
communication  avec  la  poulie.  On  a  évalué  avant  l'expé- 
rience la  longueur  du  circuit  métallique  formé  par  les  con- 
ducteurs G  et  H  et  par  le  fil  qui  entoure  de  deux  circonfé- 
rences le  cercle  de  la  boussole  des  si  nus  5  en  outre,  un  rhéostat 
formé  de  plusieurs  bobines  de  fils  de  cuivre  de  différentes 
longueurs  a  été  disposé  de  façon  à  pouvoir  être  introduit 
à  volonté  dans  le  circuit  pour  faire  varier  sa  longueur 
et  en  déduire  la  résistance  et  la  force  électromotrice  du 
couple. 

La  longueur  du  circuit  métallique  était  représentée  par 
8'",5o  de  fil  de  cuivre  semblable  à  celui  du  rhéostat  et  qui 
avait  environ  i  millimètre  de  diamètre  (o"*",972).  En  gé- 
néral on  s'est  borné  à  trois  observations  faites  avec  le  même 
couple  dans  chaque  circonstance,  la  première  avec  le  cir- 
cuit augmenté  de  5  mètres  de  fil,  la  seconde  avec  le  circuit 
augmenté  de  4o  mètres,  et  la  troisième  avec  le  circuit  aug- 
menté de  100  mètres. 

Dans  chaque  série  d'expériences  on  a  comparé  les  résul- 
tats obtenus  avec  le  couple  AB  quand  l'électrode  ab  était 
successivement  en  repos  et  en  niouvemenl,  avec  ceux  qu'a 
donnés  un  couple  A  courant  constant  formé  avec  le  même 
liquide  extérieur,  le  même   (vlindrr  rn  zinc  Z.   mais  en 
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remplaçant  le  liquide  contenu  dans  le  vase  poreux  P  par 
une  dissolution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  fib  par  un 
cylindre  en  cuivre.  Ainsi  on  a  pu  avoir  la  comparaison  des 
effets  produits  par  les  couples  dans  lesquels  Télectrode  né- 
gative est  en  rotation ,  avec  ceux  que  donnent  les  couples  à 
sulfate  de  cuivre ,  en  ayant  soin  de  plonger  le  couple  AB 
dans  un  vase  contenant  de  Teau  et  servant  de  réfrigérant; 
on  a  pu  ainsi  le  maintenir  à  peu  près  à  la  même  température, 
et  opérer,  autant  que  possible ,  dans  les  mêmes  conditions. 

Quand  Télectrode  ab  tourne  dans  un  liquide  et  que  le 
courant  augmente  d'intensité ,  Teffet  augmente  avec  la  vi- 
tesse de  rotation,  mais  jusqu'à  une  certaine  limite,  qui, 
ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit,  est  rapidement  atteinte.  Aussi  on 
s'est  borné  dans  l'appareil  à  faire  faire  à  la  roue  M  un  tour 
par  seconde,  vitesse  qui  fait  tourner  ab  sur  son  axe  vingt 
fois  par  seconde  et  qui  donne  sensiblement  le  maximum 
d'action  du  au  déplacement  relatif  des  molécules  solides  et 
liquides  ;  dans  certains  cas  on  a  reconnu  qu'un  mouvement 
de  rotation  de  ab  de  quatre  à  cinq  tours  par  secondes  était 
suffisant. 

On  a  calculé  les  forces  électronio triées  et  les  résistances 
moyennes  par  la  formule  connue 

.  E 

dans  laquelle  i  représente  l'intensité  du  courant  mesuré 
par  le  sinus  de  la  déviation,  £  la  force  électromotrice  du 
couple ,  R  sa  résistance  et  A  la  longueur  du  circuit  métal- 
.  lique  adjoint  au  couple. 

Cette  formule  n'est  pas  rigoureusement  exacte,  car  R 
n'est  pas  une  quantité  constante  puisque  la  résistance  au 
passage  varie  suivant  l'intensité  du  courant;  mais  en  en 
prenant  une  autre  dans  laquelle  R  est  de  la  forme 

T.      B      C 
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les  différences  que  Ton  obtient  dans  la  comparaison  des  ré- 
sultats ne  in^ont  pas  semblé  assez  grandes  pour  que  j'indique 
les  conclusions  déduites  de  ce  second  calcul,  surtout  n'ayant 
en  vue  que  de  démontrer  rinâuence  exercée  par  le  mouve- 
ment de  l'électrode  négative. 

On  a  commencé  par  placer  dans  le  vase  Â6  de  Teau  aci- 
dulée au  ^,  dans  laquelle  plongeait  le  zinc  amalgamé,  et 
dans  le  diaphragme  PP  du  charbon  de  coke  mélangé  du 
même  liquide  et  à  Tétat  de  masse  pâteuse  demi-fluide.  Le 
cylindre  en  cuivre  ab  plongeait  presque  jusqu'au  fond  da 
vase  PP,  et  on  a  noté  les  déviations  de  la  boussole  des  sinus 
quand  le  cylindre  a  été  fixe  ou  en  mouvement,  mais  en  ne 
produisant  le  mouvement  que  pendant  le  temps  nécessaire 
pour  observer  la  déviation  de  l'aiguille  aimantée  \  ce  n'est 
qu'à  la  fin  de  l'expérience  que  l'on  a  fait  tourner  le  cylindre 
en  cuivre  d'une  manière  continue  pendant  un  quart  d'heure. 
Ensuite  on  a  substitué  à  la  masse  pâteuse  de  charbon  une 
dissolution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  pour  transfor- 
mer le  couple  en  un  couple  constant  à  courant  et  pour  com- 
parer les  résultats  obtenus  dans  ces  différentes  circon- 
stances ;  on  a  eu  : 
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En  calculant  les  résistances  et  les  forces  électromotriccs 
comme  on  Ta  dit  plus  haut,  on  a  : 
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On  voit  d'après  cela  que  la  dépolarisatîon  qui  a  eu  lieu 
pendant  le  mouvement  du  cuivre  contre  le  charbon  est  cause 
de  Taugmentation  d'intensité  du  courant  électrique,  puis- 
que la  force  électromotrice  avec  le  cuivre  seul  s'approche 
du  nombre  22,  qui  représente  celle  du  couple  à  sulfate  de 
cuivre^  en  outre,  dans  le  couple  à  courant  constant,  quand 
on  fait  mouvoir  l'électrode  négative  en  cuivre,  l'intensité 
électrique  ne  change  pas,  car  alors  la  dépolarisation  a  lieu 
par  la  réduction  du  cuivre. 

Mais  un  résultat  qui  frappe  inunédiatement  en  exami- 
nant ces  tableaux  d'expériences,  c'est  que  la  puissance  du 
couple  dont  l'électrode  est  en  mouvement  dans  le  charbon  a 
diminué  depuis  le  commencement  de  Texpériencc  *,  celle 
diminution  se  traduit  par  une  augnienlalion  de  résistance 
et  par  une  diminution  dans  la  force  éleclromotrire.  Cet 


effet  est  surtout  sensible  quand  on  a  tourné  d'une  manière 
continue  le  cylindre  pendant  quinze  minutes,  car  la  dé« 
'  Yiation  ,  pour  une.  même  longueur  de  circuit ,  a  diminué 
de  28°,23  à  22^35. 

Or,  comme  le  mouvement  est  régulier,  si  la  dépolarisa- 
tion était  simplement  due  au  frottement ,  l'intensité  du 
couple  devrait  être  constante  comme  lorsqu'il  s'agit  du 
couple  à  sulfate  de  cuivre-  :  on  voit  en  effet  que  la  force 
électromotrice  est  restée  constante  pour  le  dernier  couple, 
et  que  le  changement  de  résistance  provient  sans  doute  des 
variations  de  température  dues  au  passage  de  l'électricité. 
On  doit  donc  rechercher  la  cause  de  cette  différence  ailleurs 
que  dans  un  simple  frottement. 

Il  est  facile  de  reconnaître  d'abord  que  l'augmentation 
de  force  électromotrice  est  plus  grande  quand  le  liquide 
dans  lequel  se  meut  l'électrode  renferme  un  corps  solide. 
Pour  le  prouver,  on  a  opéré  comme  précédemment,  mais 
en  plaçant  seulement  dans  le  vase  poreux  une  dissolution 
de  sulfate  de  soude  ou  d'eau  acidulée ,  et  l'on  a  eu  : 
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Ainsi  la  force  électromotiice  du  couple  et  sa  puissance 
augmentent  même  lorsque  Télectrode  négative  se  meut  dans 
Teau  acidulée,  mais  elles  n'augmentent  pas  autantquedans 
les  couples  où  le  cylindre  en  cuivre  tourne  au  milieu  du 
charbon,  puisque  dans  ce  cas  elle  est  plus  que  doublée  et 
même  triplée  en  passant  de  l'état  de  repos  à  Tétat  en  mou- 
vement. 

J'ai  fait  alors  varier  le  frottement  en  opérant  avec  un 
couple  sans  diaphragme  dont  le  zinc  et  le  cuivre  plongeaient 
dans  le  même  liquide,  mais  dans  lequel  un  morceau  de  bois 
était  en  contact  avec  le  cylindre  négatif  en  cuivre  sur  une 
arête  longitudinale  de  façon  à  frotter  contre  sa  surface  exté- 
rieure quand  on  mettait  ce  cylindre  en  rotation  ;  on  a  eu  : 


LIQUIDE   DU   COUPLE. 


ÉTAT   DE  L*ÉLECTRODE  EN   CUIVRE. 


Eau  acidulée  an  '/m* 


En  repos 

En  mouvement  sans  frotter  contre 


DÉVIATION 

de 

l'alfoillede  la 

boofsole 

des  siDus. 


"••  »      le  bois 

En  mouvement  avec  frottement.. 

I 

Eau  saturée  de  8uI-(  ^^  ^^^* 

fate  de  soude. . . .  )  ^"  mouvement  sans  frottement. . 

En    mouvement    avec    frottement 
contre  le  bois 


19.37 
20. 10 

72. qC) 


1  .    O 

i.y» 


2.41 


Cette  expérience  montre  encore  que  le  frotlcment 
augmente  Tintensité  du  courant  électrique;  en  employant 
le  sulfate  de  soude  alors  qu'il  n'y  a  pas  de  dégagi.'mcnt  de 
gaz,  l'augmentation  est  même  assez  considérable,  puis^iue 
la  déviation  de  Taiguille  du  multiplicateur  e^t  phn  que 
•doublée,  mais  le  couple  est  peu  énergique* 

On  s'est  alors  servi  d'un  rxiuple  formé  avw  un  vawf  p/>r«ux, 
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mais  en  mettant  successivement  dans  ce  diaphragme  à^^ 
substances  en  poudre,  telles  que  du  sable,  du  kaolin,  d^^ 

peroxyde  de  manganèse  et  du  charbon  de  bois  ou  de  cot^^* 
Le  kaolin  n'a  présenté  qu'une  très-faîble  action  ;  le  sable 
donné  une  augmentation  d'effet,  comme  on  peut  le  voî 
dans  le  tableau  n**  IV  annexé  à  ce  travail  ;  mais  les  grain 
de  quartz  n'étant  pas  conducteurs,*  la  résistance  de  la  mass 
est  telle,  que  l'intensité  du  couple  est  peu  énerçique,  surtout 
eu  égard  à  celle  que  Ton  obtient  avec  les  masses  pâteuses 
en  charbon.  Le  peroxyde  de  manganèse,  comme  le  char- 
bon de  bois  ou  de  coke,  a  donné  de  bons  effets  (voir  le  ta- 
bleau n°  IV),  quoique  à  un  moindre  degré  que  le  charbon; 
la  force  électromotrice  déduite  des  déviations  est  la  même 
que  celle  du  couple  à  sulfate  de  cuivre ,  mais  la  résistance 
du  couple  est  double. 

Afin  d'étudier  plus  attentivement  cette  aclion  remar- 
quable des  substances  conductrices  en  poudre,  et  en  particu- 
lier du  charbon  et  du  peroxyde  de  manganèse ,  et  pour 
essayer  de  connaître  la  cause  de  la  diminution  d'effet  que 
l'on  observe  quand  l'action  dure  pendant  un  certain 
temps,  on  a  opéré  avec  le  même  couple,  maison  faisant  su- 
bir différentes  réactions  au  charbon  de  coke  contenu  dans 
le  diaphragme  poreux  5  on  a  eu  : 
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STANCES. 


charbon  de  coke 
éjà  serri  &  plu- 
xpériences . 


lirdesMdiéetcal- 
nooTeaa  le  char- 
lisraToirrédotten 
ec  Teaa  acidulée 
mraTuplasbaat. 


ir  ajouté  do  sul- 
clne  h  la  pAte  de 


mge  pAleax. 


r  agité  la  pâte  de 
dans  Talr  en  la 
rec  une  baguette. 


ir  éloTé  la  tem- 
de  la  masse  de 
h  Pair   libre  et 

issée  refroidir. 


ÉTAT   DK  L'éLBCraCDB 

négative  en  cuirre. 


LONGUEUa 

du 
circuit 

métallique 
ajouté 

au  couple. 


En  repos i3,5 

i3,5 

En  mouvement }    4^,5 

108,0 


En  repos 

En  mouvement, 


i3,5 

i3,5 

48,5 

108,5 


En  repos 

En  mouvement. 


i3,5 

i3,5 

48,5 

108,5 


On  a  fait  tour- 
ner le  cylindre 
en  cnivred'une 
manière  conti- 
nue pend.  15 
et  la  déviation 
a  diminué  sans 
cesse,  00  a  eu 
ensuite  : 


lEn  repos. 


•\En  mouv 


i3,5 

i3,5 

48.5 

108,5 


En  repos i3,5 

i3,5 

En  mouvement \    48*5 

108,5 


En  repos i3,5 

i3,5 

En  mouvement |    48»5 

(  108,5 
l 


DéVIATlOR 

de 
ralgnille 

de  la 

Iranssole 

des   sinus. 


HtSISTAXCE 

do 

couple 

R. 


a6,oo 


10.  o 
36.55 


9.24    ) 


20 


12.    9 

19.14 

10.    7 

5.21 


25,25 


16,53 


FORCE 

éleetromo- 

trice 

E. 


19,50 


21, l5 


20,84 


12,76 


3n  a  fait  tourner  ensuite  le  cylindre  en  cuivre  d'une 
uière  continue  pendant  quinze  minutes;  la  déviation  a 
rs  diminué  de  3o  à  20  degrés  avec  la  bobine  de  i3"',5 
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du  rhéostat.  On  a  placé  ensuite  la  pâte  de  charbon  datcr:^ 
le  vide  pendant  quinze  minutes,  puis ,  en  mesurant  les  eW^ 
fets  produits,  il  y  a  eu  à  peine  de  changement   avant  et 
après  cette  action. 

On  voit  que  le  charbon  qui  entourait  l'électrode  néga- 
tive ayant  servi  à  plusieurs  opérations ,  la  force  électromo- 
trice, au  lieu  d'être  portée  à  21,  n'était  que  19,5  ^  mais  alors 
en  faisant  calciner  le  charbon ,  puis  en  opérant  de  nouveau 
après  l'avoir  réduit  en  pâte,  on  a  retrouvé  le  nombre  21 
comme  auparavant.  Ainsi  la  diminution  observée  quand  le 
couple  fonctionne  et  que  le  cylindre  négatif  est  en  mouve- 
ment, tient  sans  aucun  doute  à  une  modification  du  char- 
bon que  la  calcinalion  fait  disparaître.  Cette  modification 
doit  provenir  de  substances  transportées  par  le  courant, 
c'est-à-dire  de  la  polarisation  des  particules  charbonneuses 
elles-mêmes*,  or  les  substances  transportées  sont  d'abord  du 
sulfate  de  zinc ,  puis  de  l'hydrogène  et  du  zinc  réduit.  Le 
sulfate  de  zinc  seul  n'influe  pas  sensiblement,  puisqu'en 
ajoutant  une  dissolution  de  ce  sel  à  la  pâte  de  charbon, 
l'action  ne  varie  que  dans  les  limites  de  la  diminution  pro- 
gressive dans  l'intensité  du  couple  :  il  faut  donc  que  la  pola- 
risation provienne  de  l'hydrogène  et  du  zînc  réduit,  dans 
le  cas  seulement  où  il  y  aurait  du  sulfate  de  zinc  dans  la 
masse  pâteuse. 

En  enlevant  le  charbon,  puis  le  battant  dans  l'air,  ou 
dépolarise  les  particules  jusqu'à  une  certaine  limite,  puisque 
la  force  électromotrîce,  qui  était  descendue  à  12,76  par  un 
mouvement  de  rotation  prolongé,  a  remonté  à  16, 53.  La 
chaleur  a  donné  une  augmentation  encore  plus  grande,  et 
en  chauffant  la  masse  charbonneuse  pendant  peu  de  temps, 
après  son  refroidissement  complet,  elle  a  de  nouveau  donné 
17,87  pour  la  force  électromolrice.  Mais  en  plaçant  cette 
masse  dans  le  vide  pendantun  quart  d'heure,  il  y  a  eu  à  peine 
de  changement,  ce  qui  tend  à  montrer  combien  est  grande 
l'adhérence  de   l'hvdrogène  au  charbon  ,    à  moins  que  la 
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^larisation  ne  soit  due  eu  partie  au  zinc  réduit  sur  le  char- 
bon; cependant  je  n^ose  affirmer  cette  conclusion. 

L'explication  de  la  diminution  de  Tintensité  électrique 
d  un  couple  dans  lequel  Télectrode  négative  est  en  mouve- 
ment au  milieu  d'une  masse  pâteuse  en  charbon  parait 
alors  être  la  suivante  :  chaque  molécule  de  charbon  qui  est 
en  contact  avec  l'électrode  négative  fait  partie  du  conduc- 
teur et  se  polarise  par  suite  du  passage  du  courant;  comme 
ces  molécules  se  renouvellent  sans  cesse,  il  en  résulte  que 
l'effet  produit  a  lieu  comme  si  l'on  augmentait  l'étendue  de 
l'électrode  négative  jusqu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit 
polarisé.  Mais  ce  résultat  n'exclut  pas  la  dépolarisation  par 
le  frottement  :  car  l'effet  qui  a  lieu  dans  les  liquides  seuls, 
quoique  moins  énergique ,  et  alors  qu'il  n'y  a  plus  de  mo- 
lécules conductrices  en  contact  avec  le  cuivre,  montre  que 
le  mouvement  relatif  du  cuivre  et  du  liquide  donne  lieu  à 
une  action  dans  le  même  sens.  Ou  voit  également  que  l'effet 
est  différent  dans  le  cas  du  charbon  en  pâte  de  celui  que 
Ton  obtiendrait  si  tout  le  charbon  constituait  une  masse 
solide  compacte  ;  car  le  frottement  continuel  qui  a  lieu 
entre  toutes  les  parties ,  donne  lieu  à  une  dépolarisatiou 
partielle  ;  en  outre ,  quand  le  mouvement  n'a  pas  lieu ,  la 
faible  déviation  de  Faiguille  du  galvanomètre  montre  que 
les  molécules  de  charbon,  quoique  conductrices,  ne  doivent 
pas  être  considérées  comme  au  contact. 

Il  était  important,  pour  vérifier  cette  explication,  d'agir 
avec  une  faible  quantité  de  matière  et  de  prolonger  le  mou- 
vement de  l'électrode  mobile  pendant  un  temps  suffisant 
pour  pouvoir  reconnaître  si  l'effet  du  couple,^  au  bout  de 
plusieurs  heures,  éprouvait  la  même  diminution.  On  a  alors 
mis  en  mouvement  le  cylindre  central  de  Tappareil^g".  3,  à 
l'aide  d'un  petit  moteur  électromagnétique  de  M.  Froment, 
qui  pouvait  le  faire  tourner  d'une  manière  régulière  et  con- 
tinue perdant  plusieurs  heures.  On  a  opéré  d'abord  avec 
90  grammes  de  charbon  de  sucre  parfaitement  pur,  puis 
ensuite  avec  100  â  i5o  grammes  de  charbon  de  coke^  on 
a  eu  : 

A,M,  de  Chim.   «td€  Vhys.,  3'  «éru,  T.  XLl\  .  l^^v>vxl  v'b^^.,       '^"^ 
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de 
l'ex- 
pér. 


/ 


COl'PLE. 


Zinc  amalgamé  exiérieor  plon- 
geant dans  l'eau  acidulée  par 
racide  snlfurique  an  l/io 


Cylindre  de  cuivre  dans  le  dia- 
phragme el  entouré  de  char- 
bon de  sucre  réduit  en  pAte 
par  l'eau  acidulée  au  1/10. 


Le  cylindre  enculTrea  un  mou- 
vement de  trois  &  quatre  tours 
par  seconde  pendant  la  durée 
de  ropératlon. 


Ou  a  arrêté  le  mouvement  du 
cylindre  et  on  a  examiné  Tac- 
tion  du  couple  au  repos. 


Zinc  amalgamé  extérieur;  eau 
acidulée  au  1/10,  cylindre  de 
cuivre  dans  le  diaphragme  el 
entouré  de  charbon  do  coite 
préalablement  chauffé  au 
rouge,  et  réduit  à  l'état  de  pAte 
avec  l'eau  acidulée  au  l/lO. 


Le  cylindre  a  un  mouvement  de 
rotation  rontinuc  de  '»  tours 
par  seconde. 


A  11  b.  «S" 
charbon  i 
épaissie,  o 
de  nouvel 
acidaWe. 


A  4  II   V*  <■ 
la  masse 
v^«.Vk,v  de  1 
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Il  est  facile,  d'après  ces  expériences,  d'arrifer  aux  diffé- 
rentes conséquences  suivantes  : 

Le  charbon  de  sucre  qui  est  parfaitement  pur,  donne  des 
effets  analogues  au  charbon  de  coke,  ou  au  charbon  de  bois,- 
ainsi  les  matières  étrangères  que  ces  derniers  renferment, 
sont  sans  influence  sur  le  phénomène  que  Ton  observe.  Mais 
la  puissance  du  couple  diminue  plus  rapidement  quand  on 
opère  avec  le  charbon  de  sucre  [Foi'r  expérience  n**  i)?  ce 
qui  peut  provenir  de  ce  qu'il  a  une  densité  moindre  que 
celle  du  charbon  de  coke ,  car  ce  dernier  étant  pulvérisé 
pèse  plus  à  volume  égal  et  forme  mieux  pâte  avec  l'eau. 

La  nature  de  l'électrode  négative  en  mouvement,  pourvu 
que  celle-ci  ne  soit  pas  altérée  par  le  liquide,  n'a  pas  d'in- 
fluence sur  l'intensité  du  couple ,  puisque  le  platine  et  le 
cuivre  conduisent  aux  mêmes  résultats  (expériences  3  et 4*) 

Le  charbon  de  coke  préalablement  lavé  à  l'eau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique  bouillant  et  recuit  au  rouge  (expé- 
rience n*^  a),  donne  pendant  cinq  heures,  avec  une  élec- 
trode en  cuivre  en  mouvement,  un  courant  électrique  qui 
diminue  d'intensité,  mais  de  telle  manière  que  la  force 
électromotrîce  du  courant  reste  sensiblement  constante, 
surtout  en  ayant  soin  d'ajouter,  de  temps  à  autre,  de  l'acide 
sulfurique  à  la  masse  pâteuse  en  charbon.  Je  dois  ajouter 
que  le  liquide  provenant  de  l'intérieur  du  diaphragme  dans 
cette  expérience ,  a  présenté  après  l'action  une  petite 
quantité  de  sulfate  de  cuivre  en  dissolution.  Il  est  possible 
que  dans  le  frottement  du  cuivre  contre  le  charbon,  des 
parcelles  de  cuivre  soient  enlevées,  puis  dissoutes  dans  l'eau 
acidulée,  et  que  le  sulfate  produit  étant  décomposé  par  le 
courant  électrique  aide  de  son  côté  à  la  dépolarisation  de 
Télectrode  négative,  et  par  conséquent  à  maintenir  la  con- 
stance de  la  force  électromotrice  ;  mais  ce  n'est  pas  la  seule 
cause  de  l'effet  observé,  car  avec  du  platine  et  du  charbon, 
on  obtient  également  une  augmentation  dans  l'intensité  du 
courant  lors  du  mouvement. 


(  437  ) 

Diaprés  cela,  ces  observations  permettent  de  vérifier  l'ex- 
plication donnée  précédemment,  savoir  que  la  dépolarisation 
de  Télectrode  négative  en  mouvement  tient  bien  plus  à  ce 
que  les  parcelles  conductrices  en  charlxm ,  successivement 
en  contact  avec  elle  se  polarisent  elles-mêmes,  qu'au  frot- 
tement :  en  effet,  Tintensité  du  couple  diminue  ainsi  que  la 
force  électromotrîce ,  quand  on  opère  par  un  frottement 
continu  avec  la  même  masse  de  charbon;  cependant  le 
frottement  qui  a  lieu,  non-seulement  entre  le  cylindre 
mobile  et  le  charbon ,  mais  encore  entre  les  particules  de 
charbon  elles-mêmes,  exerce  une  influence,  puisque  la  force 
électromotrice  tend  vers  une  limite  qui  est  représentée  par 
un  nombre  plus  élevé  que  celui  qui  représente  la  force  élec- 
tromotrice du  couple  dontPélectrode  négative  est  en  repos. 

On  ne  peut  pas  songer  dès  lors  à  considérer  un  couple  fonc- 
tionnant de  cette  manière,  avec  la  même  quantité  de  char- 
bon, comme  un  couple  à  courant  constant  ;  mais  on  obtien- 
drait ce  résultat  si  Ton. employait  une  disposition  telle, 
qu'elle  permît  de  renouveler  la  pâte  de  charbon  qui  frotte 
contre  l'électrode  mobile,  quitte  à  utiliser  de  nouveau  la 
partie  qui  a  déjà  servi,  après  l'avoir  laissée  à  l'air  ou  bien 
après  avoir  élevé  sa  température. 

On  sait  que  les  peroxydes  de  manganèse  et  de  plomb  se 
réduisent  au  pôle  négatif  d'une  pile  et,  par  conséquent, 
absorbent  l'hydrogène  naissant.  J'ai  pensé  dès  lors  qu'on 
pourrait  substituer  au  charbon,  autour  de  l'électrode  néga- 
gative  en  mouvement,  un  de  ces  peroxydes  et  principale- 
ment le  peroxyde  de  manganèse  ,  qui  est  conducteur  de 
l'électricité  et  que  l'on  se  procure  facilement  en  grande 
masse.  L'expérience  suivante  a  été  faite  dans  les  mêmes 
conditions  que  les  précédentes,  mais  en  employant  le  per- 
oxyde de  manganèse  autour  de  l'électrode  mobile  en  cui- 
vre, après  l'avoir  préalablement  réduit  eu  paie  avec  l'eau 
acidulée  par  Tacide  sulfurique  au  75  : 
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Après  l'expérience,  la  masse  pâteuse  ayant  clé  jetée  sur 
un  filtre,  on  a  recueilli  un  liquide  acide  contenant  beau- 
coup de  sulfate  de  manganèse,  du  sulfate  de  fer  et  des  traces 
de  sulfate  de  cuivre. 

On  voit^  d'après  ces  résultats^  que  quoique  l'action  du 
couple  ait  diminué,  puisque  en  cinq  heures  la  déviation  a 
varié  de  87  à  26,  cependant  la  force  éleclromo  tri  ce  est 
restée  la  même,  et  au  moment  où  Ton  fait  cesser  le  mouve- 
ment ,  immçdiatement  elle  a  diminué  de  moitié.  Il  est 
facile  de  comprendre  à  quelle  cau§e  est  due  cette  perma- 
nence dans  la  force  électromotrice,  puisque  la  polarisation 
des  molécules  de  peroxyde  due  à  Thydrogène  transporté  se 
trouve  détruite,  le  peroxyde  de  manganèse  passant  à  Tétat 
de  protoxyde'et  se  combinant  avec  l'acide  sulfurique  pour 
former  du  sulfate  que  Ton  retrouve  après  l'expérience.  Je 
pense  que  l'on  pourrait  retirer  un  résultat  avantageux  de 
l'emploi  de  cette  substance  pour  former  des  couples  con- 
stants d'une  certaine  énergie ,  surtout  en  renouvelant  le 
peroxyde  qui  frotte  contre  le  cylindre  métallique. 

On  obtiendrait  également  de  bons  résultais  en  faisant 
usage  d'oxyde  de  plomb,  ou  d'un  sel  réductible  quelconque, 
le  mouvement  amenant  successivement  les  différentes  par- 
ticules de  la  matière  en  contact  avec  l'électrode  négative. 
Dans  le  cas  où  l'on  voudrait  employer  le  sulfate  de  plomb, 
comme  ce  corps  est  un  peu  soluble  dans  le  sel  marin,  en 
plaçant  autour  du  cuivre  en  mouvement  un  mélange  de 
sulfate  de  plomb  et  d'eau  salée,  on  atteindrait  le  même  but. 
On  a  cherché  ensuite  à  évaluer  les  différentes  forces 
électromotrices  des  couples  formés  avec  un  cylindre  de 
zinc  extérieur  plongeant  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
sulfurique,  et  un  cylindre  conducteur  en  cuivre,  en  zinc, 
en  fer  ou  en  charbon,  plongeant  dans  le  diaphragme  inté- 
rieur et  tournant  au  milieu  de  charbon,  de  sable,  ou  d'une 
matière  réduite  à  l'état  de  pale  à  l'aide  d'un  liquide  con- 
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ducteur.  On  n'a  pas  eu  pour  but  de  déterminer  le  décroisse- 
ment  de  l'action  pendant  que  le  couple  fonctionnait,  l'in- 
fluence de  la  durée  du  mouvement  ayant  été  étudiée  plus 
haut  ;  on  s'est  borné  à  opérer  dans  le  premier  quart  d'heure 
de  l'action  du  couple,  en  donnant  au  cylindre  intérieur  à 
l'aide  de  l'appareil  représenté  fig.  3,  un  mouvement  de 
rotation  de  20  tours  par  seconde.  On  a  obtenu  les  résultats 
consignés  dans  les  tableaux  I,  II,  III  et  lY  annexés  à  ce 
Mémoire  et  qui  conduisent  aux  conséquences  •suivantes  : 
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On  reconnaît  à  Tinspection  de  ce  tableau  qu^en  opérant 
avec  le  charbon  de  coke  ou  de  bois^  comme  avec  le  per- 
oxyde de  manganèse ,  si  réleclrode  mobile  est  en  cuivre 
ou  en  charbon,  la  force  électromotrice  obtenue  au  com- 
mencement de  l'expérience  est  la  même  que  celle  d'un 
couple  à  sulfate  de  cuivre  placé  dans  les  mêmes  conditions. 
On  doit  remarquer  que  l'expérience  faite  avec  un  cylindre 
de  platine  donne  un  résultat  un  peu  moindre,  mais  d'après 
le  tableau  d'expérience  rapporté  page  43^9  on  a  vu  que  le 
platine  donnait  les  mêmes  effets  que  le  cuivre  ;  ainsi ,  la 
différence  observée  ici  tient  probablement  à  ce  que  le 
charbon  en  poudre  était  déjà  polarisé. 

On  reconnaît  également  qu'en  remplaçant  la  substance 
pulvérulente  conductrice  par  du  sable,  quoique  le  fi'otte- 
mcnt  soit  le  même,  et  que  le  mouvement  augmente  l'inten- 
sité du  couple,  cependant  la  force  électromotrîce  n'est 
que  de  12,59,  c'est-à-dire  à  peu  près  moitié  de  celle  que 
donne  le  charbon  en  poudre  dans  les  mêmes  conditions^ 

On  voit  également  qu'avec  une  électrode  mobile  en  fer 
ou  en  zinc,  on  obtient  un  courant  électrique,  moins  intense, 
il  est  vrai ,  mais  conduisant  cependant  à  une  force  élec- 
tromotrice assez  facilement  mesurable.  Quand  on  emploie 
le  zinc,  le  liquide  humectant  le  charbon  étant  le  même 
de  part  et  d'autre,  l'action  est  nulle  lorsque  le  cylindre  est 
en  repos  ;  mais,  quand  il  y  a  mouvement,  on  retrouve  les 
effets  indiqués  page  4y^  et  suivantes,  le  cylindre  mobile 
étant  moins  attaqué  que  le  cylindre  fixe. 

Le  couple  zinc  fixe,  fer  mobile  au  milieu  de  la  pâte  de 
charbon  et  de  protosulfate  de  fer  est  à  remarquer  5  quoique 
sa  puissance  électromotrice  soit  faible,  12,70,  cependant, 
quand  le  cylindre  est  en  repos,  la  déviation  de  l'aiguille  de 
la  boussole  est  presque  nulle 

Je  n'ai  pas  rapporté  dans  le  tableau  précédent  les  résul- 
tais indiqués  dans  le  tableau  n^  II  annexé  au  Mémoire  et 
concernant  l'effet  obtenu  avec  une  électrode  mobile  en  fer 


m 
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au  milieu  du  peroi[ycle  de  fer  en  pâte,  parce  que  les  effets 
sont  à  peu  près  les  mêmes  que  sans  le  mouvement  ^  cepen- 
dant on  ne  doit  signaler  ce  fait  qu'en  faisant  usage  de 
peroxyde  anhydre,  le  couple  augmente  d'intensité,  tandis 
qu'avec  le  peroxyde  hydraté  il  y  a  une  légère  diminution 
dans  Fintensité  du  courant. 

Ces  résultats  montrent  donc  qu'on  peut  facilement  aug- 
menter l'intensité  de  l'action  d'une  pile  voltaïque  ordinaire 
dans  laquelle  l'électrode  négative  est  polarisée,  en  détrui- 
sant la  polarisation ,  non  pas  à  l'aide  de  substances  oxy- 
dantes comme  Tacide  azotique,  l'acide  chromique,  le  sul- 
fate de  cuivre,  etc.,  mais  bien  d'après  les  indications 
données  précédemment.  Pour  donner  une  idée  des  effets 
produits,  on  a  disposé  une  petite  pile  voltaïque  de  lo  élé- 
ments formés  de  disques  de  zinc  amalgamé  et  de  cuivre  de 
lo centimètres  de  diamètre,  et  dont  chaque  couple  est  repré- 
senté yZg:.  4»  Les  disques  Z  et  C  sont  portés  par  un  axe  mw, 
pouvant  être  mis  en  mouvement  à  l'aide  d'une  manivelle; 
leur  surface  est  parallèle  et  a  i  centimètre  de  distance ,  et 
ils  plongent  dans  une  auge  ÂB  dans  laquelle  on  peut  placer 
un  liquide  ou  une  masse  pâteuse ,  de  façon  k  ce  que  leur 
circonférence  ne  pénètre  qu'à  i*^,5  de  profondeur  au-dessous 
de  la  surface  du  liquide.  Deux  conducteurs  en  cuivre  M,  N, 
frottent  sur  deux  bagues  en  cuivre  soudés  aux  deux  disques 
et  fixés  sur  l'axe,  de  sorte  que,  lors  du  mouvement  des  dis- 
ques ,  un  même  segment  de  chacun  d'eux  plonge  dans  le 
liquide ,  et  les  boutons  métalliques  D  et  E  restent  toujours 
en  communication  avec  eux. 

La  pile  de  lo  éléments  a  été  employée  à  décomposer 
l'eau,  et  l'on  a  mesuré  l'hydrogène  au  pôle  négatif  à  l'aide 
d'une  mesure  graduée  par  dixièmes  de  centimètre  cube , 
on  a  eu  : 
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coQtena  dans  les  auges  de  la  pile. 

ÉTAT   DES   DISQL'fiS. 

VOLUME 
dliTdrofçène  dégagé 
en  10  minâtes. 

Eau  saturée  de  sulfate  de. soude. 

En  repos. 

En  mouvement. . . 

TOI 

6,!l5 
46,75 

Charbon  do  coke  réduit  en  pâte 
avec  de  l'eau  acidulée 

1  En  reoos 

21,00 

En  mouvement. . . 

i36,oo 

On  voit  que  lors  du  mouvement  reflfei  de  la  pîle  a  été 
plus  de  sept  fois  plus  considérable  que  pendant  le  repos. 
Cette  expérience  ne  donne  pas  la  mesure  de  Tactiou  ëlec- 
tromotrice ,  et  pour  cela  il  faut  s'en  rapporter  aux  déter- 
minations données  précédemment. 

Résumé  et  conclusions. 

On  peut  en  résumé  déduire  les  conclusions  suivantes  des 
différents  résultats  contenus  dans  ce  Mémoire  : 

1°.  Deux  lames  de  même  métal  ou  de  même  substance 
conductrice,  oxydable  ou  non  oxydable,  et  un  liquide  con- 
ducteur dans  l'air,  peuvent  constituer  un  couple  voltaïque, 
pourvu  que  l'une  d'elles  soit  en  mouvement  dans  la  masse 
liquide.  Si  l'on  opère  avec  des  tiges  en  charbon,  en  platine, 
en  or,  en  bismuth ,  la  tige  mobile  s'empare  de  l'électricité 
négative,  celle  qui  reste  fixe  prenant  l'électricité  positive. 
Si  l'on  emploie  au  contraire  des  métaux  facilement  oxyda- 
bles, tels  que  le  zinc,  le  fer,  le  plomb,  l'antimoine,  la  lame 
en  mouvement  prend  l'électricité  positive,  la  lame  fixe  de 
même  métal  s'électrisant  négativement^  ainsi,  dans  ce  cas, 
la  lame  fixe  se  comporte  comiiie  plus  attaquée  par  le  liquide 
que  la  lame  mobile.  Dans  chaque  groupe  de  corps  l'action 
est  plus  énergique  avec  les  substances  dont  les  noms  pré- 
cèdent ceux  des  autres. 

Si,  les  lames  étant  fixes,  on  a£;ile  la  dissolution  de  façon 
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que  les  molécules  liquides  soient  en  mouvement  autour  de 
Tune  d'elles,  l'effet  estle  même  que  lorsque  le  liquide  étant 
fixe,  une  des  lames  est  mobile.  Ainsi  on  peut  avoir  un  dé- 
gagement d'électricité'  résultant  de  la  chute  d'une  veine  li- 
quide dans  un  vase,  en  disposant  Texpérience  de  façon 
qu'une  des  lames  seule  soit  entourée  de  molécules  en  mou- 
Tement. 

!2^.  Les  corps  en  poudre  mélangés  à  la  masse  liquide 
dans  laquelle  une  des  deux  lames  métalliques  est  en  mou- 
Tement,  augmentent  les  effets  produits,  surtout  quand  ce 
sont  des  corps  conducteurs  de  l'électricité,  tels  que  le  char- 
bon et  le  peroxyde  de  manganèse. 

Le  charbon  est  la  substance  qui  donne  les  effets  les  plus 
marqués,  et  l'on  peut  employer  le  charbon  de  sucre,  le 
charbon  de  bois  ou  le  charbon  de  coke  réduit  à  l'état  de 
pâte  par  une  dissolution  conductrice  quelconque;  on  ob- 
serve alors  les  mêmes  effets  électriques  que  ceux  qui  vien- 
nent d'être  indiqués ,  si  ce  n'est  qu'ils  sont  plus  énergiques. 
Le  sable^  le  kaolin,  etc.,  et  les  corps  non  conducteurs,  n'a- 
gissent que  faiblement. 

3°.  Lorsqu'on  met  à  la  fois  en  mouvement  au  milieu 
d'un  liquide  les  deux  électrodes  d'un  couple  composé  de  mé- 
taux différents ,  on  observe  les  effets  suivants  : 

Si  les  électrodes  constituant  le  couple  ne  sont  pas  atta- 
quées par  le  liquide ,  à  l'état  de  repos  l'état  électrique  est 
nul;  mais  aussitôt  qu'on  les  met  eu  mouvement,  on  obtient 
un  courant  électrique  dû  à  la  différence  des  actions  exer- 
cées sur  elles.  L'effet  est  facile  à  constater  avec  le  charbon 
et  le  platine  :  le  couple  formé  par  ces  deux  corps  à  l'état  de 
repos  et  l'eau  ordinaire  ou  l'eau  acidulée  finit  par  maintenir 
à  o  degré  l'aiguille  d'un  multiplicateur;  si  alors  on  met  les 
lames  en  mouvement  d'une  manière  régulière  au  milieu  du 
liquide,  il  se  produit  un  courant  électrique  dirigé  de  telle 
manière  que  le  charbon  prend  l'électricité  négative. 

Si  les  électrodes  constituant  le  couple  sont  inégalement 
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altaquécs  par  le  liquide,  on  obtient  toujours,  lors  du  mou- 
vement simultané  des  deux  lames,  une  augmentation  dans 
Tintensité  du  courant  électrique  obtenu  quand  les  lames 
sont  en  repos.  Dans  ce  cas  Tefiet  produit  sur  la  lame  néga- 
tive est  seul  prédominant ,  et  il  importe  peu  que  la  lame 
positive  soit  en  repos  ou  en  mouvement,  car  la  dépolarisa- 
sation  est  effectuée  par  Toxydation  de  cette  lanae.  L^efiet 
qui  se  manifeste  peut  donc  être  considéré  comme  dû  a  la 
dépolarisation  de  Téleetrode  négative  mobile ,  c'esl-à-dire  à 
la  disparition  de  Thydrogèse  et  des  substances  transportées 
par  le  courant  électrique. 

Parmi  les  faits  qui  le  prouvent,  je  citerai  seulement  les 
deux  suivants  :  i°  Si  l'on  opère  avec  un  couple  zinc  et  jda- 
tine  et  une  dissolution  de  sulfate  de  soude,  lorsque  la  lame 
de  platine ,  qui  est  Télectrode  négative,  est  en  mouvement, 
rintensité  du  courant  électrique  augmente;  mais  alors  en 
substituant  à  la  lame  de  zinc  fixe  une  lame  de  platine  éga- 
lement fixe,  si  la  lame  de  platine  mobile  continue  à  se 
mouvoir  de  la  même  manière ,  elle  ne  donne  plus  qu'une 
action  très-faible  et  nullement  en  rapport  de  Taugmenta- 
tion  d'effet  qui  avait  lieu  auparavant.  i^  Lorsqu'on  opère 
avec  un  couple  zinc  et  platine  et  que  le  platine  mobile  est 
dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  séparé  par  un 
diaphragme  du  liquide  dans  lequel  est  plongé  le  zinc  fixe, 
alors  l'effet  électrique  est  le  même  que  lorsque  les  deux 
électrodes  du  couple  sont  en  repos.  Dans  ce  cas  la  dépola- 
risation de  la  lame  de  platine  est  obtenue  par  la  réduction 
du  cuivre,  et  le  mouvement  ne  doit  rien  donner. 

On  voit  que  l'on  peut  considérer  l'effet  obtenu  par  le 
mouvement  d'une  lame  quand  les  deux  électrodes  sont 
semblables,  comme  un  cas  particulier  de  l'effet  obtenu 
quand  on  opère  avec  un  couple,  mais  seulement  lorsqu'il 
s'agit  de  métaux  oxydables;  en  effet,  la  lame  fixe  a  une 
action  très-manifeste  et  est  plus  attaquée  que  la  lame  mo- 
bile 5  mais  quand  on  considère  le  platine,  le  charbon,  cette 
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explication  n^cst  plus  possible,  et  il  peut  se  faire  alors  que 
dans  ce  cas  on  observe  un  effet  électrique  de  frottement. 

4°.  Le  charbon  en  poudre ,  mélangé  à  l'eau  acidulée  ou 
à  une  dissolution  conductrice  autre  qu'une  dissolution  d'un 
sel  réductible  ou  d'une  substance  oxydable  et  dans  laquelle 
tourne  sur  son  axe  un  cylindre  métallique  servant  d'élec- 
trode négative  à  un  couple  voltaïque,  augmente  beaucoup 
l'intensité  de  ce  couple. 

En  mesurant  la  force  électromotrice  et  la  résistance  de 
couples  formés  avec  une  lame  de  zinc  pour  électrode  posi- 
tive et  un  cylindre  de  cuivre,  de  platine  ou  de  charbon,  en- 
touré de  poudre  de  charbon,  pour  électrode  négative  mobile, 
quand  le  mouvement  de  rotation  est  régulier  et  continu,  on 
trouve  que  dans  les  premiers  instants  l'effet  électrique  est 
semblable  à  celui  que  l'on  obtiendrait  en  entourant  Télec- 
trode  négative  de  sulfate  de  cuivre  ou  d'acide  azotique; 
mais  au  bout  de  quelque  temps  l'intensité  électrique  dimi- 
nue. Cette  diminution  tient  à  ce  que  la  dépolarisation  de 
l'électrode  négative  mobile  n'est  pas  due  uniquement  au 
frottement,  mais  en  majeure  partie  à  ce  que  les  différentes 
molécules  de  charbon  viennent  successivement  en  contact 
avec  le  cylindre  et  font  partie  momentanément  du  conduc- 
teur ;  elles  dépolarisent  Télectrode,  mais  en  se  dépolarisant 
elles-mêmes.  On  n'obtient  de  courant  constant  avec  ces  cou- 
ples composés  d'un  seul  liquide,  de  deux  métaux  et  de  char- 
bon, qu'en  renouvelant  la  masse  pâteuse  de  charbon,  quitte 
à  l'employer  de  nouveau  quand,  par  suite  de  l'action  de  la 
chaleur  ou  autrement,  elle  est  revenue  à  son  état  primitif. 

On  a  pu  former  également  des  couples  à  un  seul  liquide 
avec  divers  métaux,  et  l'on  a  mesuré  leur  force  électromotrice 
dans  les  diverses  circonstances  de  mouvement  et  de  repos. 

5*^.  Le  peroxyde  de  manganèse  délayé  dans  de  l'eau  aci- 
dulée et  placé  autour  d'un  cylindre  mobile  en  platine,  en 
cuivre  ou  en  charbon  servant  de  pôle  négatif  à  un  couple, 
donne  lieu  à  un  effet  analogue  à  celui  que  produit  le  char- 
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bon,  mais  avec  celle  diflerence,  que  la  force  électromolri^ 
du  couple  reste  constante  pendant  plusieurs  heures  ;  cette 
substance  agit  dans  ce  cas,  et  comme  corps  conducteur  pen- 
dant le  mouvement  du  cylindre,  et  comme  substance  oxy- 

,  dante  en  cédant  une  partie  de  son  oxygène  à  Thydrogèiie 
provenant  de  la  décomposition  de  Peau. 

f  On  voit  donc  qu'il  y  a  probablement  deux  causes  dcm- 
nant  lieu  aux  effets  étudiés  dans  ce  Mémoire  -,  d^abord  une 
action  électrique  de  frottement,  quoique  faible,  mais  ren- 

|due  manifeste  par  les  résultats  obtenus  avec  le  platine  et  les 
métaux  non  oxydables  )  puis  des  efiets  de  dépolarisation 
donnant  lieu  à  des. actions  énergiques. 

6^,  Lorsque  l'on  forme  des  piles  voltaïques  à  un  seul  li- 
quide, comme  Teau  acidulée,  dans  lesquelles  les  électrodes 
négatives  sont  en  mouvement  au  milieu  'du  liquide  ou  dans 

^  une  masse  pâteuse  de  charbon  qui  est  humectée ,  alors  les 
effets  électriques  produits  sont  de  beaucoup  augmentés  d'a- 
près les  explications  qui  viennent  d'être  données  et  comme 
cela  est  développé  dans  le  Mémoire, jet  l'on  peut' arriver  à 
une  intensité  électrique  au  moins  égale  à  celle  qui  est  ob- 

.  tenue  dans  les  piles  ordinaires  à  courant  constant  de  même 
résistance. 

Je  ne  pense  pas  que  ces  nouveaux  couples  puissent  éire 
actuellement  employés  dans  les  expériences  usuelles  à  cause 
de  leur  maniement  difficile,  mais  j'ai  voulu  montrer  que 
par  d'autres  principes  que  ceux  qui  ont  été  invoqués  jus- 
qu'ici dans  la  construction  des  piles  voltaïques,  et  en  sui- 
vant des  recherches  entreprises  dans  le  but  d'étudier  quel- 
ques questions  relatives  au  dégagement  de  l'électricité, 
j'étais  parvenu  à  obtenir  la  dépolarisation  des  électrodes 
négatives  des  couples ,  c'est-à-dire  l'augmentation  de  leur 
puissance,  autrement  que  par  la  décomposition  chimique  de 
matières  réductibles  ou  oxydantes,  comme  le  sulfate  de  cui- 
vre et  l'acide  azotique. 
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Ti^eui  tl«  I.                                               fl 

COUPLES. 

i.«e.iiv6. 

Z" 

i-.iir  1,111- 

Zinc  anifllBanié.   Eau  acidulée 
au'/,,.  Di.phra|jniB 

Cui.re.l'llo  0  charbon  etil'eao 
aalnrce  de  sulfate  de  auudu. 

Cui.^enropo... 

i3.5 

48.5 
io8.5 

10- 54' 

.11.17 

7- 44 

Couple  normal 

Zinc  nmalganié.   Eau    ndduléu 

Uiesol.  do  Bulfalc  de  cuivre. 

repos  nu  en  mou- 
vcnienl  les  acliana 
sont  les  nténics. 

.3... 
48,5 
io8,5 

a4.o. 
6  44 

Tableau  M»  tl.                                             M 

ZiDC.    Eio  acidulée  an  '/»■ 
■     Diaphregiue. 

Cuiïre.PMede  charbon  de  coke 

QLd'uDedisBuiulionBU- 
tiirée    de    auirule   du 
■oadc. 

;  .3" 

I  io8,5 

.3.5 

Cuivre  on  repoi...      48,5 

18»  5a' 
7.a5 
5.17 
4-9 
3.  8 

Zinc.      Eau  acidulée  au'/... 
Diaphragme. 

Cuivre.  Pâle  de  charbon  d«eoke 
et  d'eau  acidulée  au'/„ 
par  l'acide  Bulfurique. 

i3.5 

Cuivre  CD  repos   ..      48,5 
io8,5 

iî,5 

Cuivre  en  mouTem.      48,5 

108,5 

.5.a8 
a.  5: 
5.14 

33.58 
18,   I 

.0..8 

Couple  nonnal.  Zinc.  Eau 
acidulée  an  '/„.  Diaphrasiie- 
CuiTre.  Sulfate  de  cuivre. 

i3,5 
48.5 
108.5 

36.37 

,'7  ;>7 

g.  M 

I  de  Phji.,  3*  série,  t.  XLIV.  [  Aoflt  iS".-;.)       39 
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Tableau  H°  U.  (Suite  )                                            1 

COUPLES. 

i;^iallTO. 

J:.L 

Zinc        Eau  acidulée  au  ■•;„. 

i3,5 
48.5 
id8,5 

m"  h' 

4-4i 

Far.   PJ.re  <la  cbarLan  Je  coke 
et  d' uDe  diE  solutiaa  sa- 
turée da  protosulfalo 
de  fer. 

Fer.  Eqii  aciduléo  au  ■/,.- 

Diaptirae^ti) 

For.  Vàlc  do  charbon  do  cote 
et  de  proloaolfate  de  far. . ,  , 

ForeurepoB 

i3.5 
■  3,5 

—  0.56 

■+  0.  7 

Zincimaluainé.   Eau  aciduléel 

par  l'acide  Bulfurique  BU '/„.    J  Fer  en  repos 

Diaphmijme.                f 

Fer.  PitB  de  (.eroiyde  Bnhjdre 

acidulée  on'/,,.               / 
1 

i3.5 

48,5 
108,5 

i3,5 
48,5 
io8,5 

5.  1 

3.  9 

9-  ï 
(i.35 
4.Si 

Bu'/„                             Fer  pn  repos.      . . .)     48,5 

Fer.   Pftlo  do  porosjdc  de  fer                                               |3,5 

hydraté  (ocre  jaune)             Fer  en  mouvement.      48,5 

c(  d'eau  ociduléE  au  '/„-                                                   io8,5 

.0  3, 
B.i5 
3,55 

10.17 
G.la 

4   3 

Couple  normal.  Zinc.  Eau  aci-                                                i3,5 

■dulée.  DiaphroEiiE-                            •'                     48,5 

Cuivre.  Sulfate  deeiâïre.                                                 loS.S 

39-  4 
i5,5a 
9-'7 
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Tableau  Sf"  III- 

Dtiuiion 
il 

ctMinxs. 

nétiUie. 

Ulilllllq«> 

dei  BlDm. 

nu  '/..-  Diaphragme 

Charbon  en  repos.. 

i3,5 

739 

Cylindro  en  charbon  Ja  cornue.    Charbon  en  mouve- 

i3,5 

ao.ï4 

Pâle    do    charlon    «l   d'eau                 mpnl. 

48,5 

.3.  0 

ocMulèeauV,.. 

aoloursparsecouJe 

To8,5 

8  .4 

Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 

au  '/„■    Diopliroemo 

l'iolinoenreiius... 
Plalinecnmouv... 

t3,5 
'18, 5 

.1.3, 

iî.>4 

Plaline.  Pâle  de  charboo    de 

io8,5 

,.3. 

«Ole  et  d'eau  acidu1*iiau'/«- 

PialiDoen  repos... 

1Î.5 

7-4:) 

Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 

au  '/,..  Diaph..neu.e 

Zinccnrcpo! 

i3,5 
i3,5 

4.45 

Zincamalcaind.Pà[edccharbon 

Zinc  en  moutcm   . 

48,S 

3-3i 

decokeBtd'eBUBCidulÉBau'/... 

.08,5 

.40 

Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 

Zinc  on  repo! 

i.,i 

■3,5 

Il    10 

Zinconmouvem.. 

48,5 

5.58 

Zincamalcan,é.raudccharbou         .^,,.„„,„.„, 

io8,5 

3,a8 

de  coLa  el  d'une  disEolutmn    zinc  en  repo» 

i3,5 

o.aS 

lalurée  de  euirule  du  linc. 

i3,5 

340 

Zinc  en  mouYcm.. 

4»,5 

1.55 

108.5 

i.a: 

Ua  •  1aKi4  c*  cOBpl.  (oncH™n.r  pendial  U  b»r».  L'él.clrods 

<i>u.<  tu 

l»r(|>o>. 

Après  ai  heures  on  «  ou 

.3..^ 

-<>■': 

Id 

+  0.45 

Couple  normal.   Zînc  omats. 

iî,5 

ag.î, 

Eau  acidulée.  Uiaphrûgme. 

48,5 

iG.  1 

Cuivre.  Ruirale  de  cuiTre. 

1 

.08,5 

g. M 
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Tableau  V^  XV. 


COUPLES. 


Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 
au  Vso'  Diaphragme 


ÉTAT  DB  l'Électrode 
négatite. 


Cuivre.  Pâte  de  charbon  de  coke 
et  d^eau  acidulée  par  Tacide* 
sulfiirique  au  '/«o* 


CniTte   en  repos   après 
ayoir  fonct.  pend,  l  h.. 

Cuivre  en  mouvem. 

iLe  cuivre  après  être 
resté  I  h.  en  repos 


LONGUEUa 

da 
circait 

métalliqae 
ajoaté 

an  couple 


. 


mètres 
i3,5 

i3,5 

48,5 


.108,5 


i3,5 

i3,5 
Cuivre  en  mouvem  J    48,5 

108,5 


Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 
au  Vso*  Diaphragme. 


Cuivre.  Pâte  de  charbon  de  bois 
et  d'eau  acidulée  par  Pacide^ 
sulfurique  au  '/so- 


Cuivre  en  repos. . . 

Cuivre  en  mouvem. 

'Cuivre  ap.  être  resté 
i5  min.  en  repos. 


i3,5 
i3,5 

4S,5 

108,5 


i3,5 

i3,5 

Cuivre  en  mouvem. {    48, 5 

108,5 


Zinc  amalgamé.  Eau  acidulée 
au  Vao'  Diaphragme 

Cuivre.    Pâte   de   sable  fin  et 
d'eau  acidulée  au  */8o* 


Cuivre  en  repos. . . 


i3,5 


i3,5 
Cuivre  en  mouvem .  {    ^8,5 

'  108,5 
I 


DÉVUTION 

de 
l'aiguille 

de  la 

boussole 

des  sinos. 


7.34 
33.  6 
16.37 

9.30 

6.12 
31.47 

«7-  9 
9. M 


10. la 
39.53 

15.57 
9.  o 

10.18 

25.  6 

13.59 

8.  6 


3.47 

9.44 
6.38 

4.16 


Zinc  amalgamé.  Eau   acidulée  t^"  ■^^PO"  ^'  ^^  moavement  les  actions  sont  pea 
Diaphragme.  *  différentes. 


^  .        «»,,,.         .,       I  Cuivre  en  repos. . 
Cuivre.  Pâte  de  kaolin  et  d  eau  ' 

acidulée  au  '/«o-        f  Cuivre  en  mouvem. 

I 


i3,5 
i3,5 


6.  4 
6.33 
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Tableau  M»  XV.  (Suite.) 


COUPLE. 


ZÎDC  amalgamé.  Eau  acidulée 
au  Vsp*  Diaphra|^me 


iTkV  Dl  l'élbctrodb 
négative. 


Cuivre  en  repos 


LORGCBUR 

du 
clrcoit 

métallique 
ajouté 

aa  coaple- 


CuÎTrc.   Pâte  de  peroxyde  de 

manganèse  et  d^eau  acidu-/  Cuivre  en  mou?em. 
léeauV.o-  / 


mètres 
i3,5 

i3,5 

48,5 

io8,5 


Couple  normal. 

Zinc  amalgamé.  Eau  acîduléel 

au  Vso*  I^iapbragme. . 

Cuivre.  Sulfate  de  cuivre. 


Le  cuivre  étant  en 

repos 
ou  en  mouvement 

les  effets 
sont  les  mômes. 


i3,5 

48,5 

io8,5 


DivUTIOR 

de 
ratflrnille 

de  la 

boussole 

des  sinus. 


6.47 

18.57 
12.10 

7.54 


35.20 

17.18 

9-37 


|0n  a  laissé  fonctionner 
le  couple  pendant  S  b., 
le  rase  extérieur  plon- 
geant dans  un  bocal 
plein  d'eau  servant  de 
réfrigérant  ;  on  a  eu  : 


I 


i3,5 

48,5 
108,5 


42.30 

18.45 

9  57 


«V\<VV«  VW«  %WMM«V«<VVMW«^/VM/V«<VM 


RECHERCHES  SUR  LES  FORCES  ÉLECTROHOTRiCES  ET  SUR  UNE 
NOUVELLE  MÉTHODE  PROPRE  k  LES  DETERMINER  ; 

Pak  m.  Jules  REGNâULD, 

DOQTBDR  àS  SGIBNCES, 

Agrégé  de  Physique  à  la  Faculté  de  Médecine. 


L'expérience  démontre  que  les  métaux  d-un  couple  vol- 
taïquc  isolé  se  constituent  dans  des  états  électriques  oppo- 
sés :  l'un  d'eux  manifeste  une  tension  positive,  l'autre  une 
tension  négative.  Ce  phénomène  traduit  Texistence  d'une 
force  particulière  découverte  par  Volta,  par  lui  étudiée 
sous  le  nom  dejorce  électromotrice ^  çt  dont  l'effet  constant 
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est  de  produire  et  de  maintenir  ces  tensions  polaires.  Au 
moment  où  le  circuit  est  fermé,  l'équilibre  électrique  tend 
à  se  rétablir,  et  se  rétablirait  instantanément  si  la  force 
éleclromotrice  ne  continuait  pas  à  agir.  Mais  cette  force  a 
la  propriété  de  reproduire,  dans  un  espace  de  temps  inap- 
préciable, toute  l'électricité  qui  s'écoule  à  travers  l'arc 
conducteur  ;  ainsi  s'établit  et  se  perpétue  le  courant  vol- 
taïque.  L'opinion  de  Vol  ta,  attribuant  cette  force  au  contact, 
a  régné  longtemps  sans  partage  ;  mais  depuis  les  premiers 
essais  de  Wollaston ,  la  théorie  chimique  de  la  pile  a  fait  de 
grands  progrès  et  de  nombreux  adeptes.  Les  découvertes  et 
les  immenses  travaux  de  M.  Faraday  en  éleçtrochimie  ont 
surtout  contribué  à  faire  triompher  la  dernière  explica- 
tion des  phénomènes  voltaïques.  Les  principes  posés  par  cet 
illustire  physicien  nous  serviront  de  guide  dans  tout  le  cours 
de  ces  études. 

Quelle  que  soit  l'opinion  que  l'on  se  forme  de  la  cause 
des  phénomènes  voltaïques,  qu'on  les  attribue  au  contact 
ou  bien,  comme  nous  le  pensons,  qu'il  faille  placer  la  vé- 
ritable origine  du  développement  de  rélectricité  dans  les 
affinités  chimiques,  on  doit  rendre  hommage  à  la  concep- 
tion de  Ohm,  qui  a  donné  la  véritable  expression  de  l'in- 
tensité d'un  courant  (  i  ) ,  en  montrant  comment  inter- 
viennent dans  cette  valeur  les  éléments  constitutifs  de  toute 
combinaison  yoltaïque,  les  forces  électromotrices  et  les 
résistances.  Ohm,  en  précisant  les  définitions  de  ces  quan- 
tités par  des  aperçus  qui  sont  aujourd'hui  les  bases  de 
la  théorie  du  yoltaïsme,  occupe  un  rang  à  part  entre  tous 
les  savants  qui  ont  dirigé  leurs  recherches  vers  le  but  im- 
portant qu'il  a  le  premier  signalé.  J'ai  donné  ailleurs  (2) 
sur  cette  question  un  historique  où  l'on  voit  que  toutes 
les  méthodes  proposées  pour  l'étude  des  forces  électromo- 


(1)  Théorie  mathématique  de  la  pile  galvanique ,  Berlin,    in-8°,  1897;  Id. 
Jahvh.  der  Chcmic  undPhysik,   i83i-i832. 
{'))  Thèses  delà  Faculté  des  Sciences;  i855. 
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trices,  en  y  comprenant  celle  qui  faitTobjet  de  ce  travail, 
ont  pour  origine  les  principes  posés  par  le  professeur  -do 
Nuremberg,  et  n^en  sont  que  de  simples  déductions. 

Je  me  bornerai  à  rappeler  que  les  procédés  proposés 
jusqu'ici  sont  dus  à  Ohm  et  à  Fechner,  à  MM.  Pog- 
gendorff,  Joule  et  Wheatsone.  Toutes  les  méthodes  em- 
ployées par  ces  physiciens  sont  indirectes,  et  les  valeurs  des 
forces  électromotrices  se  déduisent  de  la  détermination  nu- 
mérique des  intensités  où  elles  sont  implicitement  com- 
prises. De  plus,  elles  nécessitent  toutes  la  connaissance  des 
résistances  du  circuit,  Qt  ce  genre  de  mesure  est  sujet  à  quel- 
ques incertitudes. 

Le  moyen  nouveau  que  je  propose  et  que  je  désignerai 
sous  le  nom  de  méthode  d'opposition  y  pour  le  distinguer 
des  procédés  antérieurement  mis  en  usage,  diffère  surtout 
des  précédents  en  ce  que  l'influence  des  résistances  est  ab- 
solument annulée  et  que  les  nombres  cherchés  s'obtiennent 
directement  et  sans  passer  par  Tintermédiaire  de  la  mesure 
des  intensités  ou  des  résistances.  C'est  ce  que  la  description 
suivante  et  la  discussion  démontreront  dans  le  cours  de  ce 
Mémoire. 

Méthode  d^ opposition^  principes  sur  lesquels  elle  se 

fonde. 

Si  Ton  prend  deux  couples  voltaïques  formés  parlesmèmcs 
éléments,  maisdifférentspar  leurs  dimensions,  c'est-à-dire 
dans  lesquels  les  surfaces  métalliques  n'ont  pas  la  même 
étendue,  dans  lesquels  les  couches  de  liquide  ne  sont  ni  de 
même  épaisseur,  ni  de  même  section,  les  intensités  de  ces 
couples  varient  de  l'un  à  l'autre.  Cependant,  lorsque  l'on 
fait  communiquer  ces  deux  couples  de  telle  sorte  que  l'élé- 
ment positif  du  premier  soit  uni  à  l'élément  positif  du 
second ,  que  les  métaux  négatifs  offrent  une  communication 
du  même  genre,  il  devient  impossible  de  saisir  le  moindre 
courant  dans  le  système. 
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Quand  on  établit  des  communications  semblables  entre 
deuxcouples  de  nature  différente,  c'est-à-dire  résultant  de  la 
combinaison  de  métaux  et  de  liquides  divers,  il  y  a  pro" 
ductjon  d'un  courant.  Ce  courant,  dont  l'existence  est  mise 
en  évidence  par  un  rhéomètre  quelconque,  doit  traverser 
l'ensemble  des  couples  et  des  conducteurs,  et  par  consé- 
quent surmonter  toutes  les  résistances  qu'ils  présentent  au 
passage  de  l'électricité.  Quant  à  sa  direction,  elle  est  tou- 
jours déterminée  par  celle  du  courant  qui  émane  du  couple 
doué  de  la  force  électromotrice  prépondérante. 

Dans  la  première  expérience,  toute  manifestation  d'élec- 
tricité dynamique  faisant  défaut,  quelle  que  soit  l'intensité 
propre  à  chacun  des  couples  mis  en  opposition,  avec  cette 
seule  condition  qu'il  y  ait  identité  des  éléments  chimiques 
en  présence,  l'hypothèse  la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire 
est  que  les  forces  électromotrices  développées  par  ces  corps 
étant  égales  et  de  directions  opposées,  leurs  effets  s'annulent 
dans  tout  le  circuit.  Lorsque,  au  contraire,  les  couples  dif- 
fèrent par  leur  nature,  le  courant  affaibli  marche  dans  le 
sens  de  la  combinaison  dont  la  force  électromotrice  est  su- 
périeure; il  doit  vaincre,  comme  nous  l'avons  dit,  la  somme 
des  résistances,  et  la  force  sous  l'influence  de  laquelle  s'o- 
père la  circulation  du  fluide  électrique  est  due  à  l'excès  de 
la  plus  grande  sur  la  plus  petite. 

Ces  principes  paraissent  avoir  été  implicitement  admis 
par  M.  Faraday  (i),  quand  il  a  cherché  dans  plusieurs  cas 
à  juger  par  le  galvanomètre  simple  quel  est  de  deux  couples 
opposés  pôle  à  pôle  celui  dont  la  force  est  la  plus  grande; 
mais  il  ne  les  a  jamais  formulés  nettement.  Ce  genre  d'ex- 
périmentations ne  conduit  d'ailleurs  à  une  méthode  de  com- 
paraison que  si  l'on  distingua  avec  soin  les  différentes  valeurs 
qui  servent  à  caractériser  un  courant;  c'est  ce  que  nous  de- 
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rons  faire,  en  nous  appuyant  sur  la  loi  de  Ohm,  la  plus 
»inple  et  la  plus  féconde. 

Que  Ton  prenne  un  couple  dont  Tintensité  est  -  9  et  un 

deuxième  dont  Tintensité  est  -j;  e,  e'  étant  les  forces  élec- 
tromotrices, r  et  r^  les  résistances.  Si  Ton  met  ces  couples 
en  opposition  en  établissant  des  arcs  métalliques  entre  les 
pôles  de  même  nom,  il  y  aura  un  courant  développé. 

Ce  courant  est  engendré  par  la  dilTérence  des  forces  élec- 
tromotrices agissant  l'une  à  Tencontre  de  l'autre,  et  il  doit 
surmonter  l'ensemble  des  résistances  propres  à  chacun  des 
couples  assemblés^  si  donc  on  nomme  i  l'intensité  de  ce 
courant  résultant,  sa  valeur  exprimée  en  fonction  des  forces 
électromotrices  et  des  résistances  sera 


e' 


r-+-  / 


Si  dans  cette  expression  on  suppose  e  =  e\  l'intensité  du 
courant  est  nulle,  résultat  rendu  manifeste  par  la  première 
expérience.  Réciproquement,  si  l'opposition  de  deux  couples 
annule  le  courant  de  chacun  d'eux,  on  doit  en  conclure  que 
ersse',  c'est-à-dire  que  les  forces  électromôtrices  sont 
égales,  et  cette  conclusion  est  légitime  sans  que  l'on  ait  à 
tenir  compte  des  résistances  particulières  aux  combinaisons 
assemblées  pôle  à  pôle. 

Ce  raisonnement  appliqué  au  cas  de  deux  séries  électro- 
dynamiques ou  piles  mises  en  opposition  conserve  toute  sa 
valeur  \  il  mène  immédiatement  à  l'application  que  nous  en 
avons  faite,  à  mesurer  les  forces  électromotrices  en  cher- 
chant leur  rapport  quelconque  à  l'une  d'entre  elles  prise 
pour  unité.  Nommons,  en  eâet,  n  le  nombre  des  couples, 
e  la  force  électromotrice  d'un  des  couples  de  la  première 
série,  R  la  somme  de  ses  résistances;  /i',  e',  R'  les  valeurs 
correspondantes  de  la  deuxième  pîlc  ;  l'intensité  I  du  cou^ 
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rant  après  la  fermeture  du  circuit  sera  exprimée  par 


1  = 


ne  —  n'e' 


R-f-R' 


Gomme  dans  le  cas  préccdent,  si  I  est  nul,  on  a  /ze  =  nV; 
supposant  de  plus  n=i  et  e'  =  i,  on  voit  quee=n', 
ou,  en  d'autres  termes,  que  la  force  ëlectromotrice  la 
plus  grande  est  égale  à  n'  fois  celle  que  Ton  a  prise  pour 
unité. 

Au  point  de  vue  expérimental,  on  peut  dire  en  résimié  : 
Sur  le  trajet  d'un  circuit  comprenant  deux  appareils  Tot 
laïques  en  opposition,  que  Ton  place  un  galyanomètre  dosé 
d'une  grande  sensibilité  :  lorsque  l'aiguille  reste  au  zéro,  on 
doit  en  conclure  que  les  forces  électromotrices  se  font  équi- 
libre, qu'elles  sont  égales.  En  second  lie.u,  quand  un  couple 
voltaïque  opposé  à  une  série,  exige  deux,  trois,  quatre,  etc., 
couples  de  cette  série  pour  que  l'aiguille  demeure  sans  dé- 
viation, la  force  électromoirice  du  premier  rhéomoteur 
équivaut  à  deux,  trois  ou  quatre  fois  celle  du  deuxième 
système . 

Ces  propositions  sont  incontestables  quand  on  admet  un 
principe  dont  la  théorie  et  l'expérience  ont  démontré  la  vé- 
rité 5  c'est  que  la  force  électromotrice  d'un  circuit  croit  pro- 
portionnellement au  nombre  de  ses  éléments  voltaïques 
semblables  disposes  en  série. 

Quant  à  l'expression  de  l'intensité  du  courant  obtenu 
après  l'opposition  de  deux  couples  ou  de  deux  sérîes,  elle  ne 
peut  être  soumise  à  aucune  objection  ;  car  on  y  arrive  pa- 
iement par  l'hypothèse  que  les  courants  ne  circulent  pas 
quand  les  forces  électromotrices  sont  égales,  ou  par  la  sup- 
position qu'ils  marchent  simultanément  en  sens  contraire 
dans  le  circuit  commun.  Dans  la  première  hypothèse,  on 
obtient,  comme  nous  l'avons  vu,  très-simplement  la  valeur  1; 
dans  la  deuxième,  on  parvient  au  même  résultat  en  sup- 
posant que  l'inlensité  de  chaque  couple  ou  de  chaque  série 
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i  modifiée  par  des  résistances  dont  Tensemble  est  identi- 
que de  part  et  d'autre*,  l'intensité  I  est  alors  égale  à  la  dif- 
pSrence  des  intensités  des  courants  partiels  que  Ton  imagine 
Être  coexistants.  Le  point  de  doctrine  est  donc  compléte- 
Vient.  en  dehors  de  la  question,  et  les  contestations  qui  pour- 
xaient  s^élever  à  ce  sujet  ne  sauraient  attaquer  les  bases  de 
Ia  méthode  que  je  propose. 

n  reste  maintenant,  pour  déduire  des  considérations  pré- 
cédentes un  procédé  eicpérimental,  de  faire  choix  d'une 
ttnité  à  laquelle  on  comparera  les  divers  systèmes  voltaïques. 
Le  couple  pris  pour  unité  doit  satisfaire  à  deux  conditions 
importantes  :  i^  il  doit  être  constant;  2^  il  doit  posséder 
une  force  électromotrice  assez  faible  pour  que  son  rapport 
à  celle  des  combinaisons  hydro-électriques  étudiées  soit  ex- 
primé par  une  fraction  très-petite. 

L'unité  qui  m'a  semblé  préférable  est  le  courant  d'un 
couple  thermo-électrique,  bismuth  et  cuivre,  pour  une  dif- 
férence de  o  à  -h  100  degrés  entre  les  soudures.  En  consé- 
quence, j'ai  fait  usage  d'une  série  thermo-électrique  com- 
posée de  60  éléments,  et  j'ai  pris  toutes  les  précautions 
indiquées  plus  loin  avec  détail  (page  469)  pour  que  les  sou- 
dures de  rang  pair  et  celles  de  rang  impair  demeurassent 
k  des  températures  sensiblement  fixes  pendant  la  durée  des 
déterminations. 

Mais  ces  soixante  unités  sont  insuffisantes  pour  mesurer  la 
force  électromotrice  de  la  plupart  des  piles  hydro-électri- 
ques^ il  fallait  donc,  à  moins  d'employer  un  nombre  d'élé- 
ments qui  rendit  la  méthode  impraticable,  recourir  à  des 
couples  auxiliaires  que  l'on  peut  considérer  comme  des 
unités  d'un  ordre  supérieur. 

'En  conséquence,  j'ai  du  faire  usage,  concurremment 
9yec  cette  série,  d'un  couple  hydro-électrique  constant  aussi 
faible  qu'il  m'a  été  possible  de  le  trouver.  Il  est  construit 
d'après  les  mêmes  idées  que  celui  de  Daniell;  le  zinc  y 
plonge  dans  une  solution  saturée  à  +  i4  degrés  de  sulfate 
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de  zinc,  le  cuivre  el  le  sulfate  de  cuivre  y  sont  remplaça 
par  le  cadmium  immergé  dans  le  sulfate  de  cadmium. 

Comme,  diaprés  les  principesmémesde  la  méthode,  lerAk 
de  ces  couples  auxiliaires  est  tout  à  fait  indépendant  de 
leurs  dimensions,  celles-ci  sont  très-petites^  de  cette  façon, 
on  peut  renouveler  souvent  les  dissolutions  salines. 

J'ai  placé  quatre  de  ces  couples  sur  un  même  support  s, 
fig.  2 ,  PL  II f  et  rien  n  est  plus  facile,  d'après  leur  disposi- 
tion, que  de  les  faire  communiquer  les  uns  avec  les  autres, 
ou  de  ne  faire  fonctionner  qu'un  d'entre  eux.  Cet  intermé- 
diaire est  indispensable  et  n'ajoute  rien  aux  difficultés  des 
expériences;  mais  son  rapport  à  l'unité  doit  être  déter- 
miné avec  une  grande  précision. 

'  On  a  pu  voir  que  le  galvanomètre,  dans  le  procédé  que 
j'emploie,  ne  joue  que  le  rôle  d'un  indicateur;  les  incon- 
vénients qui  résultent  des  variations  légères  de  sa  sensibi- 
lité, n'ont  donc  pas  ici  toute  l'importance  qu'on  leur  trouve 
quand  il  s'agit  d'apprécier,  au  moyen  de  cet  instrument) 
les  intensités  relatives  de  divers  courants,  comme  cela  a 
lieu  quand  on  fait  usage  du  galvanomètre,  soit  simple,  soit 
différentiel.  Cependant,  puisque  dans  la  méthode  d'opposi- 
tion il  s'agit  d'annuler  un  courant  par  des  actions  succes- 
sives, et  qu'avant  de  maintenir  l'aiguille  au  zéro,  on  passe 
par  des  courants  de  plus  en  plus  faibles,  on  doit  employer 
un  appareil  assez  délicat  pour  que  sa  sensibilité  soit  exces- 
sive par  rapport  aux  forces  dont  on  veut  apprécier  la  gran- 
deur. C'est  pour  cette  raison  que  je  me  suis  servi  d'un  gal- 
vanomètre à  fil  fin,  dont  le  nombre  des  tours  est  de  2400; 
un  des  couples  thermo-électriques  donne  une  déviation  de 
près  de  20  degrés  pour  une  différence  de  o  à  -H  5  degrés 
entre  les  deux  soudures. 

En  employant  ce  galvanomètre,  j 'aï  reconnu  qu'un  cou- 
rant hydro-électrique,  zinc  et  cadmium,  est  équilibré  par  le 
courant  thermo-électrique  de  55  éléments,  bismuth  et 
cuivre,  doiu  les  soudures  présentent  les  différences  d^ 
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-f-  loo  degrés  du  thermomètre  centigrade.  Si  donc,  dan» 
amen  d'un  couple  Yoltaïque  c^fig^  2,  on  est  obligé  d'em- 
_  er  deux  ou  un  plus  grand  nombre  d'éléments,  cad- 
pllÊain  et  zinc,  disposés  en  série,  il  faut  faire  concourir 
lin,  m' action  avec  celle  de  la  pile  thermo-électrique  p  mainte^ 
iMie  i  ses  températures  constantes. 

rfFf  Tout  le  système  étant  mis  en  opposition  avec  le  couple 
Aétudier,^^'.  2,  on  ramène  l'aiguille  du  galvanomètre  g"  au 
nMiro,  en  interposant  dans  le  circuit  mixte  un  nombre  tou- 
croissant  d'éléments,  bismuth  et  cuivre.  La  valeur 
couple  rapportée  à  l'unité  convenue  est  égale  à  autant 
:3e  fois  55  qu'il  y  a  de  couples  cadmium  et  zinc,  mis  en 
osition,  ce  produit  étant  additionné  avec  les  éléments 
rmo-électriqùes  nécessaires  pour  obtenir  l'équilibre. 
iÇ''  La  grande  sensibilité  du  galvanomètre  ne  permet  pas  gé- 
"nëralement  de  maintenir  l'aiguille  au  zéro*,  mais  cette  dif- 
[-ficnlté  n^est  pas  sérieuse,  car,  après  avoir  constaté  le  sens 
yï  dmns  lequel  marche  le  courant  du  couple  que  l'on  examine, 
on  arrive,  par  l'addition  successive  d'une  unité,  à  voir  ra- 
pidement diminuer  la  déviation ,  et  enfin  on  atteint  le 
zéro.  Si  l'aiguille  le  dépasse,  on  note  le  nombre  de  degrés 
correspondants  à  la  déviation  permanente  et  on  cherche, 
par  la  diminution  d'une  unité  thermo-électrique,  de  com- 
bien de  degrés  on  est  en  deçà  du  zéro  dans  le  sens  inverse. 
La  valeur  approximative  la  plus  exacte  est  évidemment 
celle  qui  correspond  au  nombre  d'éléments  indiquant  la 
déviation  la  plus  faible.  Quand  la  valeur  est  comptée  à 
partir  du  zéro,  dans  le  sens  du  courant  primitif,  elle  est 
trop  faible ,  elle  est  trop  grande  si  c'est  le  contraire  qui  a 
lieu  ]  mais  dans  des  études  de  ce  genre  et  avec  la  délicatesse 
du  galvanomètre,  on  peut  considérer  ces  différences  entre 
le  nombre  noté  et  le  nombre  réel  comme  de  peu  d'impor- 
tance. Si  les  couples  que  l'on  veut  étudier  étaient  très-con- 
stants, si  les  différences  qu'il  s'agit  de  constater  entre  eux 
étaient  très-petites,  il  serait  facile  d'arriver  à  un  équilibre 


i 
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parfait,  eu  interposant  dans  le  circuit  un  couple  thermo- 
électrique auxiliaire  que  Ton  ferait  agir  concurremment 
avec  la  série  au  moment  où  Taddition  d^une  unité  produit 
un  effet  trop  énergique.  L'une  des  soudures  de  ce  couple 
serait  maintenue  à  zéro,  et  on  élèverait  la  température  de 
l'autre  jusqu'à  ce  que  Taiguille  demeurât  sans  déviation. 

En  admettant  que  la  force  électromotrice  est,  dans  Ge^ 
taines  limites,  proportionnelle  aux  différences  de  tempé- 
rature des  soudures,  chaque  degré  à  partir  du  zéro  entraîne 
l'addition  d'un  centième  aux  unités  électromotrices.  Je 
n'insiste  pas  sur  ce  perfectionnement  que  j'espère  utiliser 
dans  la  suite,  mais  que  je  n'ai  point  encore  eu  Toccasion 
de  mettre  à  profit,  les  études  que  j'ai  faites  portant  sur  des 
sujets  où  ce  degré  de  précision  n'était  pas  indispensaUe. 

Enfin,  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  l'emploi  de  cette 
méthode ,  il  importe  de  remarquer  que  lorsqu'on  a  déte^ 
miné  avec  exactitude  un  couple  hydro-électriique  d'un  cer- 
tain ordre,  il  est  toujours  facile  de  connaître  la  valeur  d'un 
couple  qui  en  diffère  peu,  soit  en  plus,  soit  eu  moins.  U 
suffit  alors  de  mettre  ces  deux  couples  en  opposition  et  de 
faire  marcher  le  courant  de  la  série  thermo-électrique  de 
façon  que  son  action  concoure  avec  celle  du  couple  le 
plus  faible.  Quand  on  est  parvenu  à  l'équilibre  par  l'addi- 
tion successive  de  nouveaux  termes ^  le  nombre  de  ces  élé- 
ments est  la  véritable  solution  ,  puisqu'il  suffit  de  l'ajouter 
au  couple  ou  de  la  soustraire  de  sa  valeur  pour  savoir  celle 
de  la  combinaison  inconnue ^ 

Choix  du  couple  thermo-électrique  comme  unité ,  condi- 
tions auxquelles  il  doit  satisfaire. 

L'unité  à  laquelle  j'ai  comparé  les  diverses  piles  hydro- 
€^leclrîques  est  le  courant  produit  par  un  couple  bismuth 
et  cuivre  pour  une  différence  de  température  de  o  degré 
à  -I-  loo  degrés  entre  les  deux  soudures. 

Cet  élément  thermo-électrique  présente,  au  point  de  vue 
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de  sa  construction,  des  avantages  nombreux  que  rélément 
bismuth  et  antimoine  n^aurait  jamais  permis  de  réaliser. 
De  plus,  sa  force  électromotrice  étant  sensiblement  infé- 
rieure à  celle  qui  résulte  de  l'assemblage  de  ces  derniers 
métaux ,  cette  condition  permet  de  multiplier  les  termes 
entre  deux  piles  dont  on  veut  apprécier  les  puissances  re- 
latives. 

Je  me  suis  préoccupé  d'une  question  fort  importante 
pour  l'exécution  de  la  pile  therrao- électrique  dont  l'élément 
devait  rester,  pendant  toute  la  durée  de  mes  recherches, 
comme  une  sorte  d'étalon  invariable.  Est-il  '  nécessaire , 
indispensable ,  que  les  éléments  soient  parfaitement  iden- 
tiques entre  eux  sous  le  triple  rapport  de  la  composition 
chimique,  de  la  constitution  physique,  de  la  forme?  La 
nécessité  d'employer  des  métaux  aussi  purs  que  les  procè- 
des chimiques  peuvent  les  fournir  est  évidente.  C'est  le 
seul  moyen  d'arriver  à  avoir  un  terme  de  comparaison  in- 
variable. 

La  constitution  physique  des  métaux  exerce  une  in- 
fluence notable  sur  leur  pouvoir  thermo  -  électrique. 
M.  Magnus  (i)  a  fait  de  nombreuses  et  intéressantes  re- 
cherches sur  les  rapports  qui  peuvent  exister  entre  la  puis- 
sance thermo-électrique  des  métaux  et  leurs  divers  états  de 
dureté.  U  est  bien  entendu  qu'il  s'agit  des  métaux  suscep- 
tibles d'être  laminés  ou  tirés  en  fils.  M.  Magnus  a  reconnu 
ainsi  un  fait  important  :  c'est  que,  dans  l'association  de 
deux  mêmes  métaux  et  pour  une  même  différence  de  tem* 
pérature,  les  rapports  d'intensité  des  courants  sont  influen- 
cés par  les  différences  de  dureté.  Cette  action  peut  aller 
quelquefois  jusqu'à  un  changement  de  direction  du  cou- 
rant. Ce  physicien  a  également  constaté  que,  dans  la  plu- 
part des  métaux ,  la  mollesse  des  fils  métalliques  augmente 


(i)  Annales  de  Po^endorff,  i85i,  n®  3;  Rihliothèijue  universelle ,  décem- 
bre i85i,  page  28S. 
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rintensitédes  courants  iherrao-élec triques.  Cette  règle  est 
toutefois  soumise  à  un  assez  grand  nombre  d'exceptions. 
Ce  qui  reste  incontestable ,  c'est  l'influence  exercée  par 
l'état  de  dureté  sur  la  thermo-électricité  des  métaux  ca- 
pables de  subir  le  phénomène  du  recuit. 

Pour  obtenir  des  couples  thermo-électriques  autant  que 
possible  semblables  sous  ce  rapport,  j'ai  toujours  eu  soin 
de  donner  aux  fils  de  cuivre  le  plus  grand  degré  de  mollesse 
en  les  recuisant  jusqu'à  la  température  où  leur  superfide 
s'oxyde  au  contact  de  l'air  et  les  faisant  refroidir  très-lente- 
ment. On  conçoit  qu'il  est  toujours  facile  de  donner  cette 
propriété  à  un  fil  de  cuivre,  tandis  qu'il  est  impossible  de 
juger  approximativement  sa  dureté.  Indépendamment  de 
cette  considération ,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  n'employer 
que  des  fils  faciles  à  manier,  susceptibles  de  subir  des  cour- 
bures nombreuses  et  dépourvus  d'une  élasticité  qui ,  dans 
la  forme  que  j'ai  choisie  pour  ma  série  thermo-électrique, 
aurait  été  la  cause  infaillible  de  ruptures  et  de  solutions 
de  continuité. 

Quant  aux  métaux  cristallins ,  au  bismuth  en  particulier, 
M.  Franz  (i)  a  prouvé  que  l'intensité  des  courants  qu'il 
développe  dans  son  contact  avec  un  fil  de  cuivre  diflere 
suivant  que  le  rapprochement  a  lieu  dans  des  points  dont 
la  position  est  différente  par  rapport  aux  axes  de  cristallisa- 
tion. Le  procédé  employé  pour  construire  chacun  des  élé- 
ments et  le  mode  de  soudure  que  j'ai  adopté  m'ont  pernais 
d'obtenir  pour  tous  les  couples  une  identité  absolue  dans  les 
rapports  des  extrémités  cuivre  et  bismuth  mises  en  relation. 
J'ai  été  dédommagé  de  la  difficulté  que  j'ai  éprouvée  à  exé- 
cuter ces  soudures  par  une  égalité  satisfaisante  entre  les 
couples.  Ce  résultat  est  contradictoire  avec  celui  qui  a  été  pu- 
blié postérieurement  à  mon  premier  travail  5  j'aurai  à  reve- 
nir sur  ce  sujet  lorsque  j'aurai  décrit  la  construction*  de  tout 

(i)  PoggendoiJ^'s  Annalen,  i85i,  n»  7,  vol.  LXXXIII,  pago  874;  Uihlio- 
ih^(fue  universclley  décembre  i85i,  p.  297. 
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Tappareil  et  que  je  mentionnerai ,  d'après  les  expériences 
•faites,  les  limites  de  la  précision  dont  il  est  susceptible. 

La  forme  et  les* 'dimensions  des  éléments  thermo-élec-^ 
triques  doivent  aussi  être  prises  en  considération.  Il  est  vrai 
que  dans  Fexpression  de  leurs  forces  électromotrices  ces 
conditions  n'interviennent  pas.  Mais  si  Ton  admet  que  des 
couples  formés  par  deux  métaux  ont  une  force  électromo- 
trice égale,  c'est  à  la  condition  que  les  soudures  de  chacun 
d'eux  sont  maintenues  à  la  même  température. 

On  peut  se  demander  si ,  dans  deux  bains  à  température 
fixe,  deux  couples  de  dimensions  différentes  peuvent  être 
considérés  comme  ayant  leurs  soudures  également  échauf- 
fées. Il  est  évident  à  priori  que  cela  ne  peut  pas  être;  car, 
en  poussant  le  raisonnement  à  Textrême,  on  voit  que  dans 
un  élément,  bismuth  et  cuivre^  cylindrique  très-court  et  à 
grande  section,  Técoulement  d'une  même  quantité  de  cha- 
leur fournie  par  une  source  quelconque  sera  beaucoup  plus 
rapide  que  dans  un  cylindre  très-allongé  et  à  petite  section.  Il 
résulte  de  laque  lorsque  Tétat  d'équilibre  sera  obtenu;  la  dif- 
férence absolue  entre  les  températures  des  soudures  chaudes 
et  des  soudures  froides  sera  variable  du  premier  couple  au 
deuxième ,  et  partant  la  force  électromotrice  ne  sera  pas  la 
même  pour  deux  couples  plongés  dans  des  bains  semblables. 

J'ai  voulu  savoir  dans  quelles  limites  cette  influence  pou- 
vait être  constatée ,  et  j'ai  construit  des  couples  bismuth  et 
cuivre,  dans  lesquels  j'ai  fait  varier  la  section  du  barreau 
de  bismuth  de  3  à  12  millimètres  environ,  la  longueur 
restant  la  même ,  et  d'autres  d'une  section  de  4  millimètres 
et  dont  la  longueur  était  dans  le  rapport  de  i  à  5.  L'opposi- 
tion I  à  I  et  2  à  2  de  ces  couples,  dont  les  deux  soudures 
froides  étaient  plongées  dans  deux  vases  différents  pleins  de 
glace  fondante  et  les  soudures  chaudes  dans  le  même  bain 
d'eau  bouillante,  m'a  démontré  que  je  n'avais  pas  encore 
atteint  la  limite  à  laquelle  la  diflTérence  des  dimensions  joue 
un  rôle  appréciable.  Or,  comme  dans  ces  expériences  pré- 
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limiiiaiics  j'ai  beaucoup  exagéré  les  différences  de  gran- 
deur, aiîn  de  ne  point  négliger  une  donnée  qui  pouvait  il 
porter  atleinle  à  la  précision  de  mes  résultats,  tout  en  ne 
nie  croyant  pas  astreint  à  une  identité  absolue  de  dimension 
pour  les  divers  couples ,  je  m'en  suis  rapproché  autant  qu'il  |i 
m'a  été  possible. 

Description  de  la  pile  ou  série  ihermo-Mectrique. 

Les  éléments  sont  formés,  comme  je  Tai  dit,  par  la  réu- 
nion du  bismuth  et  du  cuivre.  La  forme  du  barreau  bismutli 
est  indiquée  dans  \^fig*  3  \  c'est  un  cylindre  de  ce  métal, 
présentant  en  moyenne  une  section  de  3  à  4  millimètres  et 
une  longueur  de  i74™"*»6.  La  nécessité  de  porter  cette  tige 
à  des  températures  fixes  a  conduit  à  lui  donner  la  forme 
d'un  étrier,  c'est-à-dire  qu'à  une  distance  égale  de  chacune 
des  bases,  le  barreau  a  été  courbé  à  angle  droit  dans  le  même 
plan.  La  somme  des  longueurs,  à  partir  du  point  d^ cour- 
bure, est  égale  à  la  portion  moyenne;  elle  est  de  87*°™, 3. 

Il  y  avait  grand  intérêt  à  faire  ces  couples  assez  petits 
pour  que  les  dimensions  de  la  pile  fussent  aussi  restreintes 
que  possible.  La  fragilité  du  bismuth ,  l'importance  que 
j'attache  à  avoir  des  soudures  homogènes  et  résistantes,  ont 
obligé  à  envelopper  chaque  barreau  d'une  couche  de  verre. 
Pour  cela  faire,  ou  choisit  des  tubes  de  verre  ayant  sensi- 
blement le  même  diamètre  intérieur  \  puis  on  les  remplit, 
par  aspiration,  de  bismuth  fondu.  Avec  quelques  soins,  on 
arrive  à  construire  assez  facilement  ces  tiges  et  à  coiu*ber, 
au  moyen  de  la  lampe  à  alcool ,  les  cylindres  de  métal  en- 
gainé ,  de  façon  à  leur  donner  la  forme  voulue. 

Nota.  Le  bismuth  possède  une  propriété  très -nuisible 
au  succès  de  cette  opération  :  il  se  dilate  brusquement  au 
moment  de  sa  solidification  ^  de  là  résulte  le  plus  souvent 
la  rupture  des  tubes  qui  le  contiennent.  Après  quelques 
essais,  j'ai  obvié  à  cet  accident  en  insufflant  dans  l'intérieur 
du  tube,  avant  l'introduction  du  bismuth,  un  mélange  pul- 
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vcrulent  de  20  parlies  de  charbon  végétal  et  de  i  partie  de 
colophane.  La  faible  couche  de  cette  poîidre  qui  reste  adhé- 
rente au  tube  a  pour  effet,  lorsqu'on  fait  pénétrer  le  métal 
fondu,  de  maintenir  une  couche  d'air  adhérente  à  la  paroi 
du  verre.  Ce  gaz,  lors  de  la  dilatation  du  métal,  se 
comprime  et  supporte  l'effort  qui,  s'il  s'exerçait  sur  le  tube 
de  verre,  le  briserait  infailliblement. 

Le  cuivre  de  l'élément  thermo-électrique  est  un  fil  de 
I  millimètre  de  section,  ayant  une  longueur  de  io5  milli* 
mètres.  Ce  fil  est  recourbé  en  crochet  à  l'une  de  ses  extré- 
mités, de  façon  à  présenter  une  petite  branche  de  i  centi- 
mètre de  longueur,  dont  la  direction  est  parallèle  à  celle  de 
la  grande  branche^  l'autre  extrémité  reçoit  la  forme  d'un 
œillet  circulaire,  ayant  un  diamètre  de  2  millimètres  pour 
sa  section  intérieure.  Afin  d'éviter  l'emploi  d'un  métal  in- 
termédiaire dans  les  soudures,  pour  donner  à  l'union  du 
bismuth  avec  le  cuivre  le  degré  de  solidité  convenable  et 
obtenir  un  rapport  de  même  nature  entre  les  deux  métaux 
dans  tous  les  éléments,  on  opère  de  la  façon  suivante  :  on  com- 
mence par  couper  les  tiges  mixtes  de  bismuth  et  de  verre  à  la 
longueur  convenable,  puis  on  décape,  au  moyen  du  papier 
à  l'épieri,  la  courte  branche  du  fil  de  cuivre.  L'extrémité 
du  tube  de  verre  est  chauffée  à  la  lampe  jusqu'à  ce  que  le  bis- 
muth entre  en  fusion  dans  une  longueur  de  2  centimètres 
environ,  alors  on  plonge  rapidement  dans  ce  métal  le  bout  du 
fil  de  cuivre  légèrement  échauffé.  On  doit ,  jusqu'à  ce  que  la 
solidification  du  bismuth  soit  opérée,  maintenir  les  deux 
métaux  dans  un  rapport  convenable  de  position.  L'expé- 
rience m'a  démontré  que  cette  espèce  de  soudure  jouit  de 
toutes  les  propriétés  mentionnées  plus  haut. 

Je  ne.  dois  pas  omettre  de  parler  d'une  précaution  indis- 
pensable dans  la  construction  de  la  pile  thermo-électrique 
appliquée  à  la  mesure  des  forces  électromotrices.  J'ai  re- 
connu que  si  les  soudures  de  plusieurs  couples  plongés  dans 
l'eau  distillée  ne  sont  pas  isolées  les  unes  des  autres,  le  cou- 
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raiit  subit  une  déperdition  notable  d'intensité.  En  opposant 
sas,  5à5,  loàio  des  séries  d'éléments ,  les  unes  isolées, 
les  autres  mises  en  contact  immédiat  aTec  le  bain ,  on  obsenre 
une  supériorité  constante  en  faveur  des  couples  isolés. 

De  cette  remarque  dérive  la  nécessité  de  supprimer  toute 
communication  des  soudures  entre  elles  par  les  liquides  ;  le 
procédé  qui  m'a  le  mieux  réussi  est  d'une  application  facile. 
On  isole  les  soudures  destinées  à  plonger  dans  la  glace  fon- 
dante, en  les  immergeant  très-rapidement  dans  de  la  cire 
vierge  fondue.  Cette  substance,  en  se  solidifiant  à  leur  sur- 
face, constitue  un  enduit  très-mince,  élastique  et  continu. 
Son  inaltérabilité  complète  dans  Feau  le  rend  bien  supé- 
rieur aux  meilleurs  vernis  résineux,  qui  finissent  toujours 
par  s'hydrater  lorsque  leur  séjour  au  sein  de  ce  liquide  est 
très-prolongé,  et  qui  alors  cessent  d'être  imperméables. 

On  parvient ,  pour  les  soudures  cliaudes ,  à  un  bon  résul- 
tat en  les  faisant  plonger  profondément  dans  uu  bain  de  cire 
vierge  fondue,  dont  la  disposition  est  décrite  plus  loin.  Ici 
encore  le  choix  de  la  matière  n'est  pas  indifférent  ;  car,  à  la 
température  de  loo  degrés,  la  liquidité  de  la  cire  est  par- 
faite,  tandis  que  les  résines  les  plus  fusibles  ne  sont  qu'à 
Tétat  pâteux  :  elle  est,  à  cette  température,  sans  action  sur 
les  métaux  de  la  pile ,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  pour  les  huiles 
grasses ,  du  moins  dans  les  parties  exposées  au  contact  de 
l'air 5  de  plus,  la  solidification  de  la  cire  après  chaque  expé- 
rience la  met  à  l'abri  des  impuretés.  Ces  avantages  ne  doi- 
vent pas  être  négligés,  quand  il  s'agit  d'un  appareil  déli- 
cat ,  dont  les  moindres  réparations  peuvent  entraîner  à  de 
grandes  pertes  de  temps. 

La  portion  de  l'appareil  destinée  à  assembler  les  éléments 
en  série  est  en  bois  -,  elle  se  compose  essentiellement  de  deux 
bandes  plates  horizontales  (voyez  la  Planche^  fig.  i),  suffi- 
samment épaisses  pour  présenter  de  la  solidité,  reliées  entre 
elles  par  un  montant  de  la  même  largeur  et  de  la  même 
épaisseur,  et  d'une  longueur  suffisante.  La  première  bande 
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horizontale  Â  ,  fig.  i ,  supporte  à  chacune  de  ses  exirémîlés 
un  des  montants,  qui  est  fixé,  à  angle  droit,  au  moyen  de 
vis  5  la  seconde  Bj^g'.  i ,  est  disposée  parallèlement  à  la  pre- 
mière. Les  montants  verticaux  présentent  une  échancrure 
supérieure  propre  à  recevoir  une  règle  bien  dressée  R,  sur 
laquelle  un  curseur  C  se  meut  à  frottement,  en  la  parcou- 
rant d'une  extrémité  à  l'autre.  Les  barreaux  de  bismuth 
reposent,  par  leur  portion  horizontale,  sur  la  planchette 
inférieure  j  ils  sont  tous  disposés  parallèlement  les  uns  aux 
autres  et  très-rapprochés.  Les  fils  de  cuivre  forment  une 
courbe  à  convexité  extérieure,  et  toutes  les  extrémités 
libres  viennent  poser  sur  le  milieu  de  la  bande  supéiîeure, 
qui  est  percée,  à  intervalles  égaux,  de  trous  dans  lesquels 
s'engagent  les  vis  de  même  diamètre  que  les  œillets. 

Pour  assembler  les  éléments  en  série,  il  faut  mettre  en 
contact  les  œillets  de  chaque  soudure  consécutive,  de  façon 
à  avoir  une  chaîne  dans  laquelle  une  soudure  froide  com- 
munique avec  la  soudure  chaude  voisine.  Après  avoir  super- 
posé les  œillets  dans  cet  ordre ,  on  les  fixe  au  moyen  de  vis, 
et  on  a  ainsi  deux  bouts  libres  à  chaque  extrémité  de  la  pile. 
La  série  thermo-électrique  que  j'emploie  est  composée  de 
60  éléments. 

Le  support  est  placé  sur  une  sorte  de  tablette  étroite  T, 
Jig.  3,  le  long  de  laquelle  sont  disposées  les  auges  desti- 
nées à  maintenir  chacune  des  rangées  de  soudures  aux  tem- 
pératures constantes.  L'auge  A^Jig,  3,  destinée  à  recevoir 
la  glace  fondante  ne  présente  rien  de  particulier,  elle  a  la 
forme  d'un  prisme  rectangulaire. 

La  deuxième  auge  A'^fig,  3,  offre  une  forme  plus  compli- 
quée :  elle  se  compose  d'abord  d'une  cuve  en  cuivre  rouge , 
étamée  intérieurement;  puis  d'une  seconde  cuve  prisma- 
tique a  très-étroite ,  en  cuivre  mince  étamé ,  qui  plonge 
jusqu'à  quelques  centimètres  du  fond  de  la  première. 

La  fig.  3  est  une  section  perpendiculaire  à  l'axe  de 
l'auge ,  elle  montre  la  construction  du  système  à  deux  com- 
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partîinenls.  L'espace  e  est  destiné  à  recevoir  l'eau  dis- 
tillée, la  cavité  a  est  remplie  par  les  soudures  à  échauffer 
et  par  la  cire  qui  doit  les  isoler,  tout  en  leur  iransmeltant 
la  température  du  bain  d'eau  bouillante.  Pour  éviter  le  con- 
tact imprévu  des  soudures  voisines  dans  ce  canal  où  elles  se 
trouvent  très-rapprochées ,  chacune  d'elles  s'engage  dans 
un  tube  de  verre  ouvert  à  ses  deux  extrémités,  qui  permet 
à  la  cire  de  baigner  les  métaux ,  tout  en  conservant  à  ceux-ci 
des  rapports  de  position  invariables. 

On  maintient  les  soudures  à  zéro ,  en  remplissant  l'auge 
de  glace  fondante  réduite  en  très-petits  fragments;  on  a 
soin  de  renouveler  de  temps  à  autre  la  glace  qui  fond, 
en  faisant  écouler  l'eau  par  le  robinet  R.  Les  soudures 
de  cette  rangée  sont  ainsi  maintenues  à  la  température 
de  0  degré. 

Quant  aux  soudures  échauffées,  il  y  a  quelques  remar- 
ques à  faire  sur  la  température  qu'elles  atteignent.  Le  point 
d'ébuUition  de  l'eau  variant  avec  la  pression  de  l'atmo- 
sphère, il  y  a  d'abord  lieu  de  noter  que  cette  influence  doit 
être  prise  en  considération  dans  plusieurs  circonstances.  En 
second  lieu,  la  nécessité  d'isoler  les  soudures  par  une  couche 
de  cire  fondue  détermine  encore  un  abaissement  de  tem- 
pérature ,  car  il  y  a  sans  cesse  écoulement  de  chaleur  vers 
les  soudures  à  o  degré,  et  le  bain  de  cire  emprunte  du  ca- 
lorique non  pas  à  un  foyer,  mais  à  une  couche  d'eau  dont 
la  température  reste  voisine  de  -h  loo  degrés.  Il  résulte  de 
là  que  le  bain  de  cire  a  toujours  une  température  plus  basse 
que  celle  de  l'eau  en  ébullition,  quelle  que  soit  d'ailleurs 
celle  de  cette  dernière. 

La  comparaison  s'opère  très-simplement,  en  notant  la 
température  indiquée  simultanément  par  deux  thermo- 
mètres marquant  le  dixième  de  degré  centigrade.  L'un  est 
placé  dans  Faugc  qui  conlient  Teau,  l'autre  est  successive- 
ment plongé  dans  diverses  parties  do  la  cavité  où  se  trou- 
vent la  cire  et  les  soudures. 
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Voici  le  tableau  qui  résume  quelques-unes  de  ces  expé- 
riences ,  faites  à  des  époques  différentes  : 


Thermomètre  plongé  dans 

Thermomètre. 

Teaa  bouillante. 

Bain  de  cuivre. 

H-  99%0 

-h  98», 5o 

-+-  99%o 

-+-  98", 5o 

4-  99^o 

-h  98", 5o 

-+-  99%9 

-H  99%4o 

-*-99%ï 

-h  98%6o 

-J-  99%8 

-4-  99%3o 

On  voit  que  la  différence  de  température  entre  les  deux 
auges  reste  constante,  quelle  que  soit  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'eau  ;  que ,  dans  l'appareil  précédemment  décrit , 
cette  différence  est  d'un  demi-degré.  Si  donc  on  suppose 
que  Tébullition  de  l'eau  ait  lieu  sous  la  pression  de  o*",76 , 
c'est-à-dire  à  -f-  loo  degrés,  la  valeur  de  chaque  couple  sera 
trop  faible  de  o,oo5 ,  et  l'évaluation  directe  d'un  couple 
hydro-électrique  devra  être  augmentée  du  produit  de  celle 
fraction  par  le  nombre  des  couples  déterminés  expérimen- 
talement. 

Mais  cette  correction  est  insuflSsante,  car,  à  moins  de 
compliquer  beaucoup  l'appareil  et  de  ne  déterminer  l'ébul- 
lition  de  l'eau  que  sous  la  pression  constante  de  0^,76,  la 
température  à  laquelle  ce  phénomène  aura  Heu  varie  avec 
la  pression  barométrique. 

A  Paris,  les  limites  extrêmes  du  baromètre  sont  719  et 
781  millimètres;  sous  ces  pressions,  l'eau  bout  à  gS^^5  et 
ioo**,8  :  il  peut  donc  y  avoir  une  différence  de  2^,3  entre 
les  températures  d'ébuUilîon  pour  ce  lieu.  L'unité  de  force 
électromotrice  étant  celle  d'un  couple  dont  les  soudures 
sont,  l'une  à  o  degré,  l'autre  à  -f-  100  degrés,  chaque  dif- 
férence de  I  degré  en  plus  ou  en  moins  alicrc  la  valeur 
de  77; ,  dans  un  sens  ou  dans  le  sens  opposé. 

Nota.  Celle  correction,  dans  la  plupart  des  cas,  n'a  pas 
grand  înlércl,  puisqu'elle  ne  porte  que  sur  les  (h'irnnina- 
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lions  directes,  et  que  nous  n'avons  pas  cru  pouvoir  répondre 
des  quantités  plus  petites  que  Tunité.  Mais  comme  dans 
certains  cas  elle  cesse  d'être  négligeable,  on  peut  toujours 
corriger  les  résultats  en  notant  la  température  des  thermo- 
mètres plongés  dans  la  cire  pendant  le  temps  des  détermi- 
nations. Au  nombre  des  couples  nécessaires  pour  amener 
l'équilibre  par  opposition,  il  faudra  ajouter  le  produit  de 

ce  nombre  par »  si  l'on  observe  que  la  température  de  la 

cire  est  de  n  degrés  inférieure  à  -h  loo  degrés.  Ce  produit 
devrait  être  retranché,  si  la  température  H-  loo  degrés 
était  dépassée  du  même  nombre  de  degrés. 

Férification  de  la  pile  thermo-électrïgue. 

Après  avoir  décrit  l'instrument  que  j'ai  employé  dans 
mes  expériences,  et  avoir  fait  connaître  les  principes  qai 
m'ont  guidé  dans  sa  construction,  il  me  reste  à  exposer  les 
moyens  qui  ont  fixé  le  degré  de  précision  des  recherches 
basées  sur  son  usage  et  la  limite  des  erreurs  dont  il  est 
susceptible.  Cette  vérification  a  été  opérée  :  i*^  par  la  com- 
paraison des  couples  entre  eux  •,  2°  par  la  comparaison  de  sé- 
ries successives  de  ces  couples  à  un  élément  hydro-électrique 
constant. 

La  méthode  d'opposition  fournit  le  moyen  le  plus  simple 
d'opérer.  Pour  connaître  la  différence  qui  peut  exister  entre 
les  éléments,  j'ai  oppoçé  les  couples'  i  à  i ,  a  à  2,  en  pla- 
çant dans  le  circuit  un  galvanomètre  très-sensible. 

Les  soudures  étant  maintenues  à  des  températures  de 
o  degré  et  -f-  100  degrés,  j'ai  d'abord  cherché  si  l'aiguille 
du  galvanomètre  se  fixe  à  zéro.  Si  cela  a  lieu,  le  prin- 
cipe de  l'opposition  montre  que  les  forces  éleclromotrices 
sont  égales  dans  chacun  des  couples.  Avec  un  tel  galvano- 
mètre, l'immobilité  de  l'aiguille  au  zéro  se  réalise  diffici- 
lement^ on  regarde  l'équilibre  comme  bien  établi ,  quand 
les  oscillations  de  raiguille  ne  dépassent  pas  i  ou  2  degrés  à 
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5^,  partir  du  zéro.  Si  l'un  des  couples  donne  une  déviation  pré- 
B  pondérante ,  on  mesure  Texcès  de  sa  force  électromotrice 
î  au  moyen  d'un  couple  thermo-électrique  auxiliaire,  dont 
f  Tune  des  soudures  est  placée  dans  la  glace  fondante ,  tandis 
'  que  Tautre  plonge  dans  un  bain  d^eau  dont  la  température 
est  indiquée  par  un  thermomètre  marquant  le  dixième  de 
d^ré.  En  supposant  que  l'on  fasse  l'opposition  avec  une 
différence  de  o  à  -h  loo  degrés,  pour  chaque  excès  de  i  degré 
que  Ton  constatera  dans  le  couple  additionnel ,  on  pourra 
admettre  une  différence  de  ~j  entre  les  forces  éleclromo- 
trices  des  deux  éléments  que  Ton  compare.  L'opposition , 
dans  la  majorité  des  cas,  m'a  fourni  un  état  d'équilibre, 
qu'une  différence  de  o,5  de  degré  dans  le  couple  auxiliaire 
suflSt  pour  troubler,  en  établissant  une  supériorité  perma- 
nente dans  le  sens  du  couple  dont  la  marche  concorde  avec 
celle  de  l'élément  additionnel.  La  plus  grande  différence 
que  j'aie  pu  trouver  ne  s'est  pas  élevée  à  i  degré  5  elle  est 
donc  moindre  que  i  centième  de  la  valeur  prise  pour  unité. 
A  la  suite  de  ma  première  communication,  M.  Gaugain 
a  présenté  des  résultats  tout  à  fait  différents  de  ceux  que 
j'énonce,  en  employant  la  méthode  que  j'ai  proposée.  En 
comparant  deux  à  deux  les  éléments  d'une  batterie  thermo- 
électrique de  quatre-vingts  couples  de  même  modèle,  il  a  re- 
connu que  leurs  forces  électromotrices  étaient  généralement 
différentes,  et  il  a  constaté  des  différences  qui  s'élèvent,  pour 
certains  couples,  à  12  ou  1 4  centièmes  de  la  force  électro- 
motrice moyenne.  Il  considère,  en  conséquence,  la  valeur 
que  j'ai  choisie  comme  une  unité  vague  qui  ne  permet  pas 
d^^tablir  une  comparaison  rigoureuse  entre  les  résultats 
obtenus  par  des  observateurs  différents. 

Cette  appréciation  s'applique  probablement  à  sa  pile  ther- 
mo-électrique, si  dans  la  construction  de  celle-ci  aucune  pré- 
caution n'a  été  prise  pour  s'assurer  de  la  pureté  des  métaux, 
de  l'homogénéité  du  bismuth,  de  l'état  de  recuit  du  cuivre. 
Mais  ce  qui  a  dû  jouer  le  principal  rôle  dans  les  discor- 
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dances  constatées  par  M.  Gaugaîn,  c'est  qu'il  a  sans  doute 
fait  usage  du  mode  de  soudures  ordinairement  employé  par 
les  constructeurs,  qui  exclut  la  similitude  de  conditions 
offerte  par  celles  que  j'ai  décrites.  S^il  a  employé  un  métal 
intermédiaire  pour  donner  une  suffisante  solidité  à  ses  son* 
dures,  il  a  eu ,  comme  M.  Y.  Begnault  (i)  Ta  démontré, 
une  nouvelle  source  de  dissemblances  entre  ses  éléments. 
On  ne  pouvait  espérer  Tidentité  des  couples  qu'en  tenant 
compte  de  toutes  les  conditions  délicates  sur  lesquelles  j'ai 
insisté  un  peu  minutieusement. 

Du  reste,  pour  prévenir  toute  objection  sur  ce  point, 
j'ai  eu  recours  à  un  second  procédé.  Il  consiste  à  équilibrer 
le  couple  hydro-électrique  constant,  cadmium  et  zinc,  par 
55  éléments  thermo-électriques  pris  dans  la  série,  en  fai- 
sant entre  eux  un  grand  nombre  de  permutations  qui  m'a 
permis  de  trouver  s'il  y  en  a  un  seul  qui  soit  en  désaccord 
avec  les  autres  d'une  quantité  imprévue.  Pour  passer  en 
revue  tous  les  couples,  il  suffit  d'obtenir  l'équilibre  entre  55 
à  partir  du  premier,  puis  du  second,  du  troisième,  du  qua- 
trième, du  cinquième,  en  comprenant  un  élément  de  la  fin 
de  la  série  jusqu'au  soixantième.  Quand  les  cinq  derniers 
couples  ont  été  examinés ,  oh  revient  au  premier  ^  on  com- 
prend dans  le  système  la  pile  entière,  et  on  supprime  cinq 
couples ,  en  établissant  des  communications  variées  entre 
les  intermédiaires.  J'ai  pu  reconnaître  en  dernière  ana- 
lyse que  lorsque  les  soudures  sont  maintenues  depuis  un 
temps  suffisant  à  leurs  températures  fixes,  55  éléments 
quelconques  de  ma  pile  font  équilibre  à  une  des  combinai- 
sons hydro-électriques  les  plus  constantes  qui  se  puissent 
imaginer. 


(i)  ïïihliothèque  universelle.  Août  i84<),  Pî^gG  265. 
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Applications  de  la  méthode  d^ opposition  h  quelques 
-  études  sur  les  piles  à  deux  liquides, 

c:      La  méthode  précédeminent  décrite ,  en  permettant  d'exé- 
:  enter  rapidement  un  grand  nombre  de  déterminations , 
e  conduit  à  établir  une  échelle  des  forces  électromotrices  et 
3  A  montrer  sous  quelles  influences ,  dans  les  piles  hydro-élec- 
3-.  triques,  leurs  valeurs  subissent  des  accroissements  ou  des 
f  diminutions.  Tel  est  le  but  que  je  me  suis  proposé  d'at- 
"  teindre  en  commençant  ce  travail  \  mais,  avant  d'aborder 
cette  question ,  il  importait  de  savoir  si  quelques  détails  de 
construction  inhérents  à  la  forme  des  piles  ne  sont  pas  ca- 
pables d^influencer  les  nombres  donnés  par  rexpérieuce.  La 
plupart  de  ces  études  préliminaires  ne  sont  pas  nouvelles, 
je  crois  néanmoins  pouvoir  les  publier  comme  applications 
d'un  nouveau  procédé  et  comme  moyen  de  contrôle  des  ré- 
sultats antérieurement  obtenus  par  divers  savants  qui  ont 
traité  le  même  sujet. 

Bien  que  l'on  puisse ,  par  la  méthode  d'opposition ,  exa- 
miner les  piles  à  intensité  variable  et  celles  à  courant 
constant,  j'ai,  dans  ces  premières  recherches,  préféré  les 
combinaisons  voltaïques  de  la  seconde  catégorie ,  afin  de  ne 
point  introduire  un  élément  de  perturbations  tel ,  qu'il  fût 
difficile  de  trouver  des  résultats  nets  dans  des  expériences 
où  les  phénomènes  accessoires  rendent  souvent  bien  obscur 
le  sujet  particulier  que  l'on  veut  élucider. 

Parmi  les  diverses  dispositions  propres  à  donner  des  cou- 
rants dont  l'intensité  reste  la  même  pendant  un  temps  pro- 
longé, il  n'en  est  pas  dans  lesquelles  les  conditions  de  stabi- 
lité se  trouvent  mieux  réalisées  que  dans  la  pile  de  Daniell. 
Le  point  capital  de  la  constitution  de  la  pile  inventée  par 
Daniell,  c'est  Timmersion  du  métal  négatif  (cuivre)  dans 
une  dissolution  du  même  métal  qui,  sans  cesse  réduite  par 
l'élément  positif  mis  en  liberté,  prévient  tout  dégagement 
de  gaz  et  régénère  sans  cesse  le  cuivre  à  la  surface  de  l'élec- 
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trode.  Cette  condîtiou  essentielle  une  fois  réalisée,  on  peul, 
comme  Ta  fait  Dauiell ,  substituer  au  sulfate  de  zinc  diverses 
solutions  chimiques,  sans  que  pour  cela  la  constance  du 
courant  soit  altérée.  C'est  ainsi  que  Ton  remplace  le  sulfate 
de  zinc  par  le  chlorure  de  sodium ,  qui  ne  réagit  pas  sur  le 
zinc  tant  que  le  circuit  n'est  pas  fermé,  ou  par  Tacide  sul- 
furique  hydraté,  comme  cela  a  lieu  dans  la  pratique  des 
arts.  Mais  pour  ce  dernier  cas  on  doit  faire  subir  au  zinc 
l'amalgamation ,  afin  d'éviter  l'action  directe  du  sel  hydrique 
sur  le  zinc;  cette  dernière  amènerait  une  destruction  de 
l'électrode  positif  par  des  phénomènes  chimiques  dont  le 
travail  serait  sans  effet  utile  pour  le  courant. 

Eu  me  rapprochant  autant  que  possible  des  conditions 
de  la  pile  de  Daniell  dans  quelques  couples  que  j'ai  étu- 
diés, j'ai  passé  en  revue  les  principales  causes  capables 
d'influencer  les  forces  électromotrices.  Je  serais  arrivé  à 
construire  une  Table  complète  de  ces  forces,  s'il  m'eût  été 
possible  d'appliquer  à  tous  les  métaux  et  à  un  assez  grand 
nombre  de  sels  les  expériences  tentées  sur  quelques-uns 
d'entre  eux.  On  comprend  que  la  diflSculté  d'obtenir  ces 
diverses  substances  à  Tétat  de  pureté  rend  la  lâche  longue; 
mais  les  travaux  chimiques  sur  les  corps  simples  métalli- 
ques, qui  depuis  un  certain  temps  ont  été  repris  avec  tant 
de  succès  par  MM.  Deville  et  Bunsen,  me  font  espérer  de 
l'accomplir.  Dans  ces  recherches  sur  les  piles  à  deux  liqui- 
des, j'examinerai  successivement  quelle  est  l'influence  sur 
les  forces  électromotrices  :  i°  de  l'état  de  dilution  des  sels; 
2**  des  diaphragmes  qui  séparent  les  liquides  5  3°  de  l'amal- 
gamation du  métal  positif;  4"  enfin,  pour  quelques  cas  par- 
ticuliers, de  la  nature  des  sels  dans  lesquels  plongent  les 
éleclrodes  et  des  métaux  qui  entrent  dans  la  combinaison 
voltaïque. 
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Influence  de  la  dilution  des  sels  sur  les  forces 

électromotrices . 

Lorsque  l'on  fait  varier  Félat  de  concentration  des  acides 
ou  des  dissolutions  salines  dans  lesquelles  plongent  les  élec- 
trodes d'un  couple  voltaïque ,  Tintensité  du  courant  subît 
généralement  des  changements  correspondants  ;  ils  s'expli- 
quent par  des  modifications  dans  la  conductibilité  des  cou- 
ches liquides,  puisque  l'intensité  du  courant  est  fonction 
des  résistances.  Mais  les  expériences  faites  sur  ce  sujet  dé- 
licat ne  sont  pas  assez  nombreuses  pour  qu'il  soit  inutile 
de  rechercher  si  les  tensions  spécifiques  des  sources  ne  sont 
pas  elles-mêmes  altérées  dans  ces  circonstances.  Celte  vé- 
rification est  d'autant  plus  nécessaire  que,  si  les  masses 
salines  différentes  contenues  dans  un  même  volume  de  li- 
quide réagissent  sur  la  force  électromotrîce  correspon- 
dante, il  devient  impossible  de  comparer  entre  elles  des 
solutions  de  divers  sels  à  même  radical  métallique,  à  moins 
d'y  faire  entrer  des  proportions  de  sels  contenant  i  équi- 
valent de  chaque  métal.  Dans  le  cas  où  Tinfluence  existe, 
mais  est  peu  énergique,  il  faut  déterminer  à  quel  ordre 
elle  appartient  et  entre  quelles  limites  on  doit  en  tenir 
coaipte,  ou  on  peut  la  négliger. 

Mes  premières  expériences  portent  sur  la  pile  hydro- 
électrique zinc  et  cadmium. 

Le  zinc  a  été  purifié  par  une  série  de  quatre  distillations 
et  ne  s'attaque  que  très-faiblement  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  et  privé  d'air  par  l'ébuUition  (de  la  Rive). 

Le  cadmium  m'a  été  donné  par  M.  Favre ,  qui  s'en  est 
servi  dans  ses  belles  recherches  thermochimiques.  Les  li- 
queurs normales  dont  j'ai  fait  varier  l'état  de  dilution  sont , 
d'une  part,  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc  parfaitement 
pur  opérée  à  -{-  14  degré  dans  l'eau  distillée  5  à.  cet  état, 
elle  possède  son  maximum  de  conductibilité  (Ed.  Becquerel)  ^ 
d'autre  part,  une  solution  de  sulfate  de  cadmium  préparée 
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à  la  même  température.  Les  deux  liquides  étaient  séparés 
par  un  diaphragme  de  porcelaine  dégourdie  de  i™",  5  d'épais- 
seur soigneusement  expurgé  pour  chaque  nouvelle  eipé- 
rience. 

J'ai  d'abord  fait  varier  la  quantité  d'eau  dans  le  sulfate 
de  zinc,  laissant  le  deuxième  liquide  constant  dans  sa  com- 
position. Voici  les  nombres  donnés  par  sept  expériences; 
les  fractions  de  la  première  colonne  indiquent  le  rapport  du 
volume  de  la  solution  normale  au  volume  total  représenté 
par  son  mélange  avec  de  Feau  distillée  bouillie. 


M^  I.  Solut.  de  suif,  de  zinc.  Solut.  desulf.  decadmium. 


Saturée  à 


i4*>. 

•A 
'A 

V.o 

•Ao 
•Ao 

/lOO 


Saturée  à  -h  i4**« 
Constante. 
Constante. 
Constante. 
Constante. 
Constante. 
Constante. 


Valeurs. 

55  unités. 

56  à  55    . 

55  à  54    * 

55  à  54     » 
55 

55 
55 

56  à  55     • 


Constante. 

Viennent  ensuite  d'autres  expériences  relatives  à  la  dilu- 
tion, et  faites  sur  d'autres  sels  des  mêmes  métaux.  Je  ne 
m'occuperai  point  ici  des  différences  entre  les  nombres  de 
la  première  série  et  ceux  de  la  seconde. 


N°3.  Solut,  decblor.  île  zinc. 

Chlorure  de  cadmium. 

Valeurs. 

Saturée  à  +  12°. 

Saturée  à  -j-  12**. 

42  unités. 

'A 

Constante. 

42       » 

'/.. 

Constante. 

42        w 

'      'A. 

Constante. 

42  à  41 

Solut.  d^azutalo  de  zinc. 

Azotate  de  cadmium. 

Valt-ur». 

Saturée  à  -f-  1 1°. 

Saturée  à  -+-  1 1**. 

à  4^  unités. 

'A« 

Constante. 

43  à  42 

»       'Ao 

Constante. 

42  à  4» 

Eu  faisant  ces   déterminations   par  différence   avec  Je 

couple  normal,  j'ai  constamment  obtenu  (55  — 13)  =42' 

J.es  expériences  suivantes  ont  trait  au  même  sujet  :  K- 
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zinc  amalgamé  dans  des  couples  zinc  et  cadmium ,  puis  zinc 

et  cuivre,  était  immergé  dans  de  l'acide  sulfurique  monohy- 

draté  étendu  de  diverses  proportions  d'eau  ;  dans  le  résumé 

suivant,  tout  est  identique  au  tableau  (N**  i),  sauf  le  liquide 

qui  baigne  le  zinc  amalgamé.  L'acide  normal  est  un  mélange 

de  I  volume  acide  sulfurique  monohydraté  et  4  volumes  eau 

distillée. 

Valeur». 
I  5q  unités. 

'A  58  h  5g      » 

'A  6o  à  59       » 

7&0  5g  » 

En  opposant  un  couple  Daniell,  sulfate  de  zinc  et  sulfate 
de  cuivre,  à  un  autre  zinc  amalgamé  et  acide  sulfurique  plus 
ou  moins  étendu,  on  a  trouvé ,  en  partant  du  mélange  acide 
précédent  : 

Diff.  en  fav.  du  couple  à  acide. 

1  =  5 

7,  =5 

V.o  =  5 

De  ces  quatre  séries  d'expériences  portant  sur  des  com- 
posés très-différents,  il  est  permis  de  conclure  que  la  con- 
centration de  la  dissolution  saline  dans  laquelle  plonge  le 
métal  positif  d'une  pile  à  deux  liquides  constants  peut  va- 
rier dans  des  limites  très-étendues  depuis  i  jusqu'à  777, 
sans  que  la  force  électromotrice  de  la  combinaison  vol  laïque 
soit  modifiée. 

Dans  les  deux  séries  d'expériences  suivantes,  j'ai  changé 
la  concentration  de  la  dissolution  dans  laquelle  était  im- 
mergé le  métal  négatif  en  laissant  dans  les  opérations  suc- 
cessives au  second  liquide  sa  composition  initiale. 

Dissolut,  do  sulfate  de  zinc.  Sulfate  de  cadmium.                    Valeurs 

Saturée  à -h  1 4°.  Saturée  à  i4**.  55  unités. 

Constanre.  »           '/j  55     » 

Constante.  »           V»o  55     » 

Constante.  »           '/so  49     " 

Constante.  »           '/»•«  4^     ^ 
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J'ai  opéré  également  sur  la  combinaison  Daniell  dans  la- 
quelle le  sulfate  de  zinc  restant  constant,  le  sulfate  de 
cuivre  a  varié  de  -j  à  yj.  On  a  mesuré  par  différence  deux 
couples,  Tun  dont  le  zinc  n^était  pas  amalgamé,  l'autre 
dont  le  zinc  était  amalgamé  et  servait  de  terme  de  compa- 
raison. 

Couples  de  Daniell.  Valeurs.    Coa  pi  es  de  Daniell.  Valeurs.  DiC 

Solut.  saturées  à     +14**.     175       Zinc  amalgamé.      178   —3 

SO^Zn         \ 

SO*Cu      *  > -h  i4".     175       Zinc  amalgamé.     158    ^3 

SO*Zn         1 

»  sat   f 

SO*Cu      '  >  4- i4**.     174       Zinc  amalgamé.      178   —4 

10  / 

SO'Zn         I 

SO*Cu       *  I  4- i4"'     Ï72       Zinc  amalgamé.     178   — 6 

L'influence  du  degré  de  concentration  du  sel  dans  lequel 
plonge  le  métal  négatif  est,  comme  on  le  voit,  peu  sensible. 
Ou  atteint  toutefois  plus  rapidement  que  dans  le  premier 
cas  la  limite  à  laquelle  elle  cesse  d'être  inappréciable.  Mais 
s'il  est  démontré  par  ces  expériences  que  l'on  ne  peut  pas 
dépasser  un  certain  degré  de  dilution  sans  porter  atteinte 
aux  forces  que  l'on  se  propose  de  mesurer,  le  résultat  qu'il 
importait  le  plus  de  connaître  n'en  est  pas  moins  rendu 
manifeste;  c'est  que,  dans  les  recherches  qui  ont  pour  but 
d'étudier  le  rôle  du  composé  négatif  dans  le  sel ,  on  peut  se 
borner  à  saturer  les  deux  solutions  que  l'on  fait  agir  à  une 
même  température  5  à  moins  d'une  disproportion  énorme 
entre  la  solubilité  des  deux  sels,  l'état  de  dilution  différent 
des  composés  mis  en  présence  n'entraîne  aucune  erreur 
dans  les  valeurs  obtenues. 
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Injluence  des  diaphragmes  poreux, 

L^emploi  des  diaphragmes  poreux  dans  les  piles  à  deux  li- 
quides est  une  des  conditions  essentielles  de  leur  construc- 
.ion.  M.  Becquerel  en  fit  le  premier  l'application  dans  ses 
travaux  d'électrochimie.  Ces  cloisons  empêchent  le  mé- 
lange des  liquides  mis  en  présence ,.  et  préviennent  les  réac- 
tions locales  qui  s'établiraient  au  contact  du  métal  positif  et 
des  matières  dissoutes  qui  réagissent  immédiatement  sur 
lui.  La  diminution  d'intensité  par  le  fait  des  cloisons  est 
évidente^  car,  en  diminuant  les  sections  des  couches  liqui- 
des du  couple,  elles  augmentent  dans  le  même  rapport  les 
résistances  qu'il  présente  à  la  circulation  de  Félectricité. 
L'affaiblissement  du  courant  d'une  pile  étant  d'autant 
moindre  que  la  perméabilité  des  diaphragmes  est  plus 
içrande ,  on  a  essayé  diverses  substances  pour  connaître  les 
avantages  que  Ton  peut  en  tirer  dans  la  pratique. 
'  Dans  les  piles  à  deux  liquides ,  le  diaphragme  n'a  pas  d'in- 
fluence sur  la  force  électromotrice,  si  toutefois  sa  nature 
exclut  toute  réaction  chimique  sur  les  liquides  auxquels  il 
donne  accès. 

M.  Gaugain  (i),  en  se  servant  de  mon  procédé,  a  démon- 
tré cette  indépendance  pour  la  pile  de  Daniell;  j'ai  ob- 
tenu les  mêmes  résultats  sur  la  pile  zinc-cadmium  et  sur 
le  couple  de  Daniell ,  comme  le  prouvent  les  expériences 
suivantes  faites  avec  des  substances  de  nature  variée  : 

Couple  hydro'-électrique,  (Zinc-cadmium.  ) 

Diaphragme.  Porcelaine  dégourdie,  '/s™"'-»'  -■=  55  unités. 

»  Bois  de  poirier.  . .  •/,"*". . .  =55       » 

»  Palissandre '/j"*'". .  .  =  55  à  54 

»  Kbène '/a"*" ...  =55       » 

»  Buis •/,"'«' ...  =  55  à  54 


»             Baudruche »              =55  » 

(i)   Comptes  rendus  des  Séances  de  l'Académie ,    i854  <    i'"*  semestre, 
ptt(;e63i. 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Ph)s.y  3«  série,  t.  XLIV.  (Août  i855.)  3l 
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Couple  Daniell.  (Sulfate  zinc- sulfate  cuivre.) 

Diaphragme.   Porcelaine  dégourdie =    1^5  unités. 

»  Poirier Va""  •  •  •      =175       » 


•  • .  • 


)) 


Palissandre 

Ebène 

Buis    

Baudruche 

Terre  de  pipe .... 
Terre  de  pipe.  . . . 


I  /  mm 


'A 


.      =r     176  à  176 
=     175         » 
=    176  à  175 
=   175      » 
.     =   176  a  175 
i"™°>  '/j..     =   176  a  175 


t  /  mm 
1/  mm 

«mm 


hi- 


Ainsi  les  matières  les  plus  diverses  peuvent  être  em- 
ployées comme  cloisons  poreuses ,  la  force  électromotrice 
des  couples  établis  sur  le  principe  de  Daniell  n'est  en 
rien  modifiée. 

Dans  une  première  Note  sur  les  forces  électromotrices , 
j'ai  fait. remarquer  que  M.  Wheatslone ,  dans  son  important 
travail  sur  les  constantes  des  courants,  cherchant  le  rap- 
port du  couple  amalgame  de  zinc  liquide,  cuivre  et  sulfate 
de  cuivre,  à  un  élément  thermo-électrique,  bismuth  et 
cuivre,  les  soudures  étant  maintenues  à  o  et  -f- 100  degrés, 

donne  pour  leurs  forces  électromotrices  le  quotient  ^, 

tandis  que  j'ai  trouvé  le  rapport  variable  -^«   M.  Gaugain 

(travail  précité)  a  montré  que  dans  l'élément  construit 
d'après  les  indications  de  cet  illustre  physicien ,  la  nature 
du  diaphragme  modifie  tout  à  la  fois  la  résistance  et  la  force 
électromotrice  dans  des  limites  très-étendues.  J'ai  constaté 
des  phénomènes  du  même  ordre,  en  comparant  par  diflé- 
rence  des  éléments  Wheatslone  à  diaphragme  de  diverse 
nature  avec  un  couple  de  Daniell  invariable  ; 


mm 


Kl(  menl  Wheatslone.  Elénient  Daniell. 

Porcel.  dégourdie,    i™'".        Porcel.  dégourdie,     i 
Terre  de  pipe.  .  .  .    i""" '/'•   Porcel.  dégourdie.      Id. 

Baudruche 

Hêtre 7 


» 

I  /  mm 


DifTcrenco. 

=  4-   3 
=  —26 


Porcel.  dégourdie.      Id.    == —  44 
Porcel.  dégourdie.      Id.     =  —  fo3 
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J'ai  remarqué,  de  plus,  que  rélément  employé  par 
M.  Wheatstone  est  loin  d'être  à  courant  constant,  et  que 
pendant  le  cours  des  déterminations  la  force  éleclroraolrice 
varie  brusquement  de  lo  unités  en  plus  ou  en  moins,  ce 
qui  rend  l'équilibre  très-difficile  k  maintenir. 

Comme  M..  Gaugain,  j'attribue  les  différentes  valeurs  de 
la  force  électromolrîce,  dans  ce  couple,  au  contact  immé- 
diat de  Tamalgame  de  zinc  avec  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre,  et  aux  dépôts  de  cuivre  métallique,  parfaitement 
visibles  à  l'intérieur  de  la  cellule  poreuse.  Ces  accumula- 
tions de  matière  conductrice  amènent  des  décharges  entre 
des  points  très -multipliés  de  la  surface  où  s'accomplit  l'ac- 
tion chimique,  et  ne  lui  permettent  pas  d'atteindre  une 
tension  correspondante  à  celle  qui  existerait  si  le  métal  con- 
servait ses  propriétés  initiales. 

Pour  juger  par  une  épreuve  décisive  la  valeur  de  cette 
supposition,  j'ai  placé  les  diverses  cellules  contenant  l'amal- 
game pâteux  dans  une  autre  très-mince,  faite  de  la  sub- 
stance même  que  j'examinais.  Dans  l'espace  cylindrique 
annulaire  compris  entre  les  deux  parois,  j'ai  versé  une  so- 
lution saturée  de  sulfate  de  zinc  :  aussitôt  les  couples  ont 
repris  une  remarquable  constance,  et  j'ai  trouvé  que,  pour 
tous,  on  arrivait  à  rétablir  une  valeur  invariable  de  178 
unités. 

L'intermédiaire  du  sulfate  de  zinc  et  de  la  deuxième 
cloison  ne  peut  pas  augmenter  l'action  chimique  qui  donne 
naissance  au  courant  ;  il  reste  donc  établi  que  la  diminu- 
tion de  la  force  électromotrice  doit  être  attribuée  à  la  cause 
ci-dessus  énoncée. 

Quant  aux  valeurs  exprimées  par  les  nombres  -f-  3, 
—  26,  —  44?  —  1^3,  elles  s'interprètent  naturellement 
par  le  degré  plus  ou  moins  grand  d'écartement  des  fibres  ou 
des  molécules  dans  les  diaphragmes  employés.  En  faisant 
rentrer  l'élément  à  amalgame  pâteux  dans  les  conditions  du 
couple  de  Daniell ,  on  a  rendu  aux  nombres  qui  expriment 

3i. 
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la  force  éleclromotrice  des  valeurs  identiques,  et  par  con- 
séquent fait  gagner  aux  couples  munis  de  divers  diaphrag- 
mes ^9  ,  47?  6'  enfin  jusqu'à  io6  unités. 

Influence  de  F  amalgamation  du  métal  positif. 

Le  zinc  impur  plongé  dans  l'acide  sulfurique  hydraté 
dégage  une  abondante  quantité  d'hydrogène  5  si  donc  on 
fait  usage  de  ce  métal  dans  une  pile  voltaïque  à  acide 
sulfurique  étendu ,  cette  action  chimique  s'effectue  avant 
la  fermeture  du  circuit,  et  il  y  a  une  dépense  d'affinité 
sans  profit  pour  la  quantité  d'électricité  développée. 

M.  de  la  Rive  (i)  a  prouvé  que  le  zinc  parfaitement  pur 
perd  la  propriété  de  dégager,  au  moins  à  la  température 
ordinaire,  l'hydrogène  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique. 
Mais  la  purification  complète  du  zinc,  comme  celle  de  la 
plupart  des  métaux,  offre  d'assez  grandes  difficultés,  et 
pour  que  le  phétiomène  se  réalise,  il  est  encore  nécessaire 
d'employer  de  l'acide  sulfurique  pur,  mélangé  d'eau  dis- 
tillée privée  d'air  par  l'ébullition.  Tout  intéressante  que 
soit  l'observation  au  point  de  vue  scientifique,  elle  est  restée 
sans  utilité  pratique.  L'importance  qu'il  y  avait  pour  les 
arts  à  donner  au  zinc  impur  les  propriétés  précieuses  du 
métal  purifié,  ressort  assez  de  l'application  incessante  que, 
dès  l'origine,  on  a  faite  de  ce  métal  à  la  construction  des 
piles.  Comme  il  arrive  souvent,  quand  le  génie  de  l'homme 
s'exerce  avec  continuité  sur  un  sujet,  une  solution  des 
plus  élégantes  a  été  trouvée  :  c'est  à  un  physicien  anglais, 
M.  Kemp  (2),  que  l'industrie  et  la  science  sont  redeva- 
bles de  cette  découverte.  Quelque  simple  qu'elle  puisse 
paraître,  on  ne  doit  pas  moins  la  considérer  comme  un  des 
perfectionnements  les  plus  importants  qu'ait  subis  l'appareil 


(i)  Bibliothèque  unn>ei'seUe,  i83o,  papeSf)!  ;  Qunrtrrly  Journal  of  Sci&ncfs, 
i83i,  paj^e  388. 
(a)  Jamesans  Edinboursj  Journal  ;  october  1828. 
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de  Voila  depuis  son  origine.  Le  but  même  a  été  dépassé, 
car  on  verra  que  non-seulement  les  phénomènes  chimiques 
s^accomplissent  avec  le  zinc  amalgamé  ainsi  qu^avec  le  zinc 
pur,  mais  encore  que  pour  une  même  masse  de  zinc,  se  sub- 
stituant à  l'hydrogène  dans  le  groupe  SO*  H ,  il  y  a  une  pro- 
portion plus  grande  d'électricité  mise  enjeu. 

Les  expériences  suivantes  traitent  de  l'influence  do  l'a- 
malgamation ,  en  général ,  sur  les  forces  électromotrices  et 
du  rôle  que  joue  la  proportion  de  mercure  associé  au  métal 
positif. 

En  mesurant  directement  un  couple  hydro-électrique 
zinc  amalgamé  et  cadmium,  j'ai  trouvé  pour  sa  valeur 
58  unités,  tandis  qu'un  couple  à  zinc  pur  fournit  55.  Le 
même  résultat  a  été  obtenu  en  déterminant  leur  différence, 
qui  est  égale  à  3. 

Un  couple  Daniell  à  zinc  amalgamé  opposé  à'  un  élément 
du*  même  genre  à  zinc  pur,  les  dissolutions  salines  étant 
identiques  de  part  et  d'autre,  m'a  donné  de  3  à  4  unités  en 
faveur  de  la  force  électromotrice  du  couple  à  zinc  amal- 
gamé. Le  tableau  (p.  480)  montre  plusieurs  expériences, 
f|ui  ont  fourni  des  résultats  concordants  avec  ceux  que  je 
viens  de  citer 5  les  déterminations  sur  les  couples  Wheat- 
stone  modifiés  (cités  à  la  p.  489)5  donnent  aussi  des  phéno- 
mènes du  même  ordre. 

Il  faut  conclure  de  ces  observations,  faites  avec  beaucoup 
de  soin,  que  non-seulement  l'amalgamation  du  zinc  régu- 
larise les  actions  chimiques  qui  se  passent  à  sa  surface, 
mais  de  plus,  ce  qui  semble  paradoxal  quand  on  songe  que 
l'amalgame  est  une  combinaison,  que  cette  opération  semble 
exalter  l'afiSnité  positive  du  zinc. 

Davy  (i)  avait  déjà  montré  que  lorsque  l'on  forme  un  cir- 
cuit avec  du  zinc  ordinaire  et  du  zinc  amalgamé,  et  qu'on  les 
plonge  dans  l'acide  sulfurique  étendu  ou  un  autre  liquide 

(i)  Philosophical  Transactions,  182G,  page  4o5. 
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actif,  le  premier  devient  positif  par  rapport  au  dernier  ;  le 
courant  passe,  à  travers  le  liquide,  du  zinc  amalgamé  au 
zinc  non  préparé.  M.  Faraday  (i)  dit  :  «  On  aurait  pu 
d'abord  penser  que  le  zinc  amalgamé  serait  de  beaucoup 
inférieur  enjorce  au  zinc  ordinaire,  à  cause  d'un  affaiblis- 
sement occasionné  par  le  mercure  répandu  sur  toute  la  sur- 
face ]  mais  il  n'en  est  pas  ainsi.  Quand  les  courants  élec- 
triques de  deux  couples  platine  et  zinc  furent  opposés,  avec 
cette  seule  différence  que  l'un  des  zincs  était  amalgamé 
l'autre  ne  l'étant  pas,  le  courant  du  zinc  amalgamé  était 
beaucoup  plus  puissant,  quoiqu'il  n'y  eût  pas  de  gaz  dé- 
gagé à  sa  surface  et  qu'il  y  en  eût  beaucoup  sur  l'autre 
lame.  )> 

Davy  (i)  proposa  une  interprétation  de  son  expérience; 
il  dit  :  «  Ce  n'est  pas  une  propriété  inhérente  ou  spéci- 
fique de  cKaque  métal  qui  lui  donne  son  caractère  élec- 
trique •,  mais  celui-ci  dépend  de  Tétat  particulier  du  coi*ps, 
d'une  forme  d'agrégation  qui  le  dispose  aux  combinaisons 
chimiques.  )»  M.  Faraday  (3),  en  rejetant  cette  théorie, 
s'exprime  en  ces  termes  :  «  La  supériorité  du  zinc  amal- 
gamé n'est  pas  due  à  une  telle  cause ,  mais  est  une  simple 
conséquence  de  Tétat  du  fluide  en  contact  avec  lui  ;  car 
comme  le  zinc  ordinaire  agit  seul  et  directement  sur  le 
liquide,  tandis  que  celui  qui  est  amalgamé  ne  le  fait  pas,  le 
premijsr  (par  l'oxyde  qu'il  produit)  neutralise  rapidement 
l'acide  en  contact  avec  la  surface ,  de  telle  sorte  que  le  pro- 
grès de  l'oxydation  est  retardé  5  tandis  qu'à  la  surface  du 
zinc  amalgamé,  l'oxyde  formé  est  instantanément  enlevé 
par  l'acide  libre,  et  la  surface  métallique  nette  est  toujours 
prête  à  agir  avec  toute  son  énergie  sur  l'eau.  Telle  est  Ja 
véritable  cause  de  sa  supériorité.  » 


(i)  Experimt'ntal  Rrsrnrchcs  in  Elcctriciirj  l839,  pajje  3o6,  §  T004. 
'[7)  Loco  citalo. 
3)  Loco  cllalo. 
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M.  Becqu«rel  (i),  tout  en  considérant  que  les  explica- 
tions relatives  à  la  prépondérance  du  zinc  amalgamé  sur  le 
zinc  impur  sont  insuffisantes,  semble  Tattribuer  surtou 
aux  actions  locales  qui  se  passent  à  la  surface  de  ce  dernier. 

Mais  cette  manière  de  voir  est  peut-être  plus  spécieuse 
que  vraie,  car  elle  ne  semble  pas  s'appliquer  aux  expé- 
riences que  j'ai  faites,  dans  lesquelles  le  zinc  employé  est 
pur  et  manifestement  sans  action  sur  le  sel  neutre  qui  le 
baigne. 

Je  proposerai  de  ces  phénomènes  une  explication  qui  me 
parait  plus  satisfaisante  que  celles  qui  ont  été  données 
jusqu'ici ,  elle  trouve  un  appui  dans  les  travaux  remar- 
quables de  M.  Joule  et  de  M.  Favre,  relatifs  aux  phéno- 
mènes thermiques  des  courants  vollaïques.  Le  fait  de  l'amal- 
gamation du  zinc  comprend  la  dissolution  du  métal  dans  le 
mercure  et  son  alliage  avec  ce  dernier,  qui  doit  être  consi- 
déré comme  une  combinaison.  Les  affinités  satisfaites  pour 
obtenir  celle-ci  sont  très-faibles,  et  tout  ponte  à  penser  que, 
lors  de  l'amalgamation,  elles  s'accompagnent  d'un  déga- 
gement de  chaleur  à  peine  sensible  ^  le  passage  du  zinc  de 
l'état  solide  k  l'état  liquide  représente  au  contraire  une  cer- 
taine somme  de  chaleur,  absorbée  au  moment  de  l'amalga- 
mation ,  et  qui  se  retrouve  comme  chaleur  de  constitution 
dans  le  zinc  amalgamé. 

Or,  au  moment  de  la  substitution  du  zinc  solide  dans  le 
sulfate  de  zinc  liquide,  cette  chaleur  de  liquéfaction  est 
perdue  pour  l'intensité  du  courant.  Au  contraire,  le  zinc, 
liquéfié  par  le  mercure,  entre  dans  la  molécule  saline  sans 
changement  d'état,  et,  par  conséquent,  avec  la  somme  de 
chaleur  qui  correspond  à  l'action  chimique  accomplie  ;  il 
résulte  de  là  que  le  zinc  parait  s'être  élevé  dans  l'ordre  des 
affinités  positives.  Mais  comme  il  y  a  déperdition  d'une 
certaine  quantité  de  chaleur  pour  la  destruction  de  l'alliage, 

(i)  Traite  de  VElcctiicilé ,  i854,  tomo  I,  pago  rxi. 
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le  phënomèiie  que  l'on  observe  n'est  en  réalité  que  la  diffé- 
rence de  deux  actions  marchant  en  sens  inverse.  On  peut 
conclure  des  faits  précédents  que  l'affinité  du  mercure  pour 
le  métal  allié  est  d'un  ordre  tout  à  fait  inférieur. 

J'ai  trouvé  dans  les  recherches  thermochimîques  de 
M.  Favre  (i)  les  résultats  d'expériences  entreprises  dans 
un  tout  autre  but,  et  qui  donnent  à  la  précédente  hypothèse 
un  certain  degré  de  probabilité.  En  eilet,  si  elle  est  juste, 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l'oxydation  et  la  sulfa- 
tation  du  zinc  pur  solide  doit  être  exprimée  par  un  nombre 
plus  faible  que  si  Ton  prend  le  zinc  préalablement  amalgamé. 

Or  voici  ce  que  donnent  les  travaux  de  ce  savant,  dont 
l'habileté  est  bien  connue. 

Chaleur  dégagée  [)ar  roxydation  d'un  équivalent 

de  zinc  pur =  4^  4^  ' 

Chai,  dégagée  par  la  sulfatât,  de  l'oxyde  de  zinc.      =   io4^5 

Chaleur  totale  dégagée  par  i  équivalent  de  zinc  pur 

passant  à  l'état  de  sulfate =  52  906 

Les  nombres  ci-dessus  inscrits  sont  calculés  (2)  d'après 
des  expériences  qui  prouvent  qu'en  moyenne  i  équivalent 
de  zinc  solide  dans  sa  transformation  en  sulfate,  et  si  l'on 
ne  tient  pas  compte  de  la  chaleur  absorbée  par  l'hydrogène, 
auquel  il  se  substitue,  dégage  18 444  unités  de  chaleur. 

Mais  dans  sa  deuxième  série  de  recherches  thermiques 
sur  les  courants  hydro-électriques  (3)  M.  Favre  ayant  lait 
usage  de  couples  zinc  amalgamé  et  platine  platiné,  a  trouvé 
que  la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de  i  équivalent 


(1)  Recherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  actions  chi' 
nuques  et  moléculaires;  Paris,  i853;  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences, 
no  1^3,  i853;  Comptes  rendus  des  Séances  de  l'Académie,  décembre  i854. 

(2)  Recherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  actions  chi' 
miques  et  moléculaireSj  pages  218  et  224. 

(a)  Comptes  rendus  des  Séances  de  l'Académie  des  Sciences  ^  i854,  2'  se- 
mestre, page   1-2 12. 
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de  zinc  en  sulfate  dissous  est  égale  à  18796  unités.  En  par- 
lant de  cette  base ,  on  trouve  alors  : 

Chaleur  dégagée  parToxydation  de  i  équivalent  de 

zinc  amalgamé*. =42  8o3 

Chaleur  dégagée  par  la  sulfatation  de  l'oxyde. ...      =   10  455 

Chaleur  totale  dégagée  par  i  équivalent  de  zinc 

amalgamé  passant  à  l'état  de  sulfate =53  258 

La  différence  entre  53  258  et  52  906,  c'est-à-dire  352  uni- 
tés, est  donc  la  quantité  de  chaleur  devenue  latente  dans  le 
zinc  amalgamé,  et  qui  se  retrouve  sous  forme  d'électricité 
dans  l'excès  de  force  électromotrice ,  quand  on  emploie  cet 
alliage  au  lieu  du  métal  pur  dans  un  rhéomoteur. 

En  partant  de  ces  principes,  la  sujet  mérite  une  étude 
plus  approfondie  ;  car  le  fait  doit  être  général,  et  je  me  pro- 
pose de  chercher  ultérieurement  des  relations  du  même 
genre  entre  différents  métaux  et  leurs  amalgames. 

M.  Wheatstone  (i)  a  constaté  que  la  proportion  du  mé- 
tal positif  contenu  dans  Tamalgame  liquide  ne  parait  point 
affecter  la  force  électromotrice  de  l'élément  voltaïque  dont 
il  fait  partie.  J'ai  vérifié  entre  des  limites  très-étendues, 
pour  le  zinc  et  le  potassium ,  la  vérité  de  cette  observation  ] 
je  citerai  à  l'appui  les  essais  faits  sur  un  couple  Wheatstone 
modifié. 

'/ïo  Cuivre 

Sulfate  de  cuivre . . . 

'/îoa  Cuivre..  ... . 

Sulfate  de  cuivre 

7400         Cuivre *  . . .  . 

Sulfate  de  cuivre .  .  . 

Chlorure  de  platine.   ) 

'/'»«         Platine j  ^  4,5  à  4.6 

Chlorure  de  platine.  ) 


malgame.  Zinc  liquide . . 
ilfate  de  zinc 

tnalgame  zinc,  liquide .  . 
ilfate  de  zinc 

Dfialgame  zinc,  liquide. . 
ilfate  de  zinc 

malgame  liq.  Potassium. 
Worure  de  sodium 

malgame  liq.  Potassium, 
hlorure  de  sodium 


=r   178  unités 


'••    1=   178 
...    J 


=   177  à  178 


(1)  Loco  citato. 
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Ces  faits  peuvent,  je  crois,  être  rapprochc^s  de  ceux  que 
j'ai  indiqués  relativement  à  la  dilution  des  sels.  La  distance 
plus  ou  moins  grande  des  molécules ,  dans  les  composés  ou 
les  corps  simples  qui  réagissent  chimiquemâiit,  ne  modifie 
pas  sensiblement  Tordre  de  leurs  affinités  à  partir  de  la  liqué- 
faction ;  les  forces  électromotrices  qui  dépendent  de  ces  der- 
nières ne  semblent  pas  être  altérées  par  le  fait  de  la  dilution. 

Influence  des  dissolutions  salines  et  des  métaux  employés 
dans  les  couples  hydro-électriques , 

L'étude  des  rapports  entre  les  forces  électromotrices,  les 
liquides  et  les  métaux  employés  dans  les  couples  voltaïques 
mériterait  de  grands  développements.  Mais,  pour  arriver  à 
des  conclusions  générales,  il  eût  fallu  des  nombres  concor- 
dants que  les  travaux  publiés  ne  fournissent  pas  encore 
et  des  expériences  très-nombreuses  que  je  n'ai  point  encore 
pu  exécuter.  Remettantdonc  à  une  époque  plus  éloignée  toute 
tentative  sur  ce  sujet,  je  me  borne  à  présenter  le  tableau 
suivant,  où  se  trouvent  mentionnées  les  valeurs  obtenues 
pour  quelques  métaux  purs  que  j'ai  eus  a  ma  disposition  : 


Couple  n°  1.  (Zinc-cadmium.) 


Valeur 


Sulfate  de  zinc 

Sulfate  de  cadmium .  . 

55  unités. 

Chlorure  de  zinc. . . 

Chlorure  de  cadmium. 

:= 

4^      » 

Bromure  de  zinc. . . 

Bromure  de  cadmium.\ 

= 

4^      » 

lodure  de  zinc .... 

lodure  de  cadmium  .  . 

1 

45       » 

Azotate  de  zinc .  .  . 

Azotate  de  cadmium. . 

= 

42       =» 

Couple  n°  II. 

(Zinc  amalgamé-cadmium. 

■  ) 

Valeur. 

Sulfate  de  zinc .... 

Sulfate  de  cadmium .  . 

58  unités. 

Ac.  sulfur.  monoh.   '/s 

Sulfate  de  cadmium.  . 

: 

59       » 

Couple 

n°  m.  (Zinc-cobalt.  ) 

Valeur. 

Chlorure  de  zinc . . 

Chlorure  de  cobalt. .  . 

— • 

1 14  unités. 

Azotate  de  zinc .  .  . 

Azotate  de  cobalt.  ,  .  . 

94      • 
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Couple  n^W.  (Zinc-nickel.)  Valeur. 

Sulfate  de  zinc . . .  Sulfate  de  nickel  ....     =127       » 

Chlorure  de  zinc  .  Chlorure  de  nickel. . .     =  log       »» 

Azotate  de  zinc. . .  Azotate  de  nickel. ...     s=  i3i       » 

Couple  n**  V.  (Zinc-cuivre.  )  Valeur. 

a.  Sulfate  de  zinc.  Sulfate  de  cuivre =   i^S  unités. 

b.  Azotate  de  zinc.  Azotate  de  cuivre. ..  .  =r   i6o       » 

c.  Acétate  de  zinc.  Acétate  de  cuivre. ..  .  =1^5       » 

d.  Form'^dezinc.  Formiate  de  cuivre ..  .  =176       » 

e.  Chlor.  dezinc.  Chlorure  de  cuivre. . .  =175       » 
Zinc  amalgamé.  Cuivre. .    ..... 

,    Ac.  suif,  monoh.  I  vol.       ^  ,^       ,        .  }=  *79 

/. .     Sulfate  de  cuivre.   ' 

10  vol.  Eau 

N°  VL  Couple  de   Grove, 
Zinc  amalgamé.  Platine. 

Ac. suif,  monoh.  1  vol.  Acide  azot.  i  vol.^  -=r    3io  unités 
10  vol.  Eau.  5  vol.  Eau. 

Couple  n^Wl.  (Zinc  aluminium.  ) 
Sulfate  de  zinc.  . ..  Sulfate  d^alumine   ...    =35   unités. 

i      Zn  Cu 

Différence  ISO^Zn  SO^Cui         ^^  ^    ^^       .. 

j  ,       (  ,,  ^       )  =  36  a  35  unîtes, 

entre  deux  couples.  J  Al  Cu 

(SSOSAI^        SO*Cu 

Je  ne  rappellerai  pas  les  valeurs  que  j'ai  données  anté- 
rieurement ( i)  et  qui  sont  sans  objet  relativement  aux ob- 
.servations  que  j'ai  à  présenter.  En  complétant  ces  séries  de 
déterminations  et  en  les  étendant  à  tous  les  métaux ,  il  sera 
peut-être  permis  de  formuler  quelques  relations  simples 
entre  les  affinités  et  les  forces  électromotrîces  qui  semblent 
immédiatement  en  dépendre.  Mais  il  faut,  je  crois,  être 
très-sobre  de  déductions  théoriques  en  présence  de  quelques 
nombres  précités ,  car  le  tableau  précédent  montre  combien 
est  grande,  dans  certaines  combinaisons  voltaïques,  l'in- 

-  -       * 

(i)  Comptes  rendus  des  Séances  de  l'Académie  des  Sciences,  l854- 
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fluence  des  composés  salins  qui  réagissent  sur  les  métaux.  Si 
Ton  admet  que  dans  le  couple  n°  Y  a ,  en  faisant  abstraction 
des  réactions  intermédiaires,  dont  les  effets  dynamiques  s'an- 
nulent, Taction  chimique  exprimée  par  la  différence  entre 
l'affinité  du  zinc  et  celle  du  cuivre  pour  le  groupe  SO*,  déter- 
mine une  force  électromotrice  représentée  par  176 ,  on  doit 
croire  qu'elle  est  la  même  dans  le  cas  n^\  b^et  pourtant  cette 
dernière  équivaut  à  160  unités  seulement.  Dans  les  séries 
zinc  et  cadmium,  zinc  et  cobalt,  etc.,  on  voit  apparaître  des 
discordances  non  moins  frappantes.  Si  les  dissolutions  em- 
ployées eussent  été  impures,  les  dépôts  opérés  à  la  surface  des 
lames  positives  suffiraient  à  l'explication  ^  mais  tout  a  élé 
fait  dans  ces  recherches  pour  éviter  une  telle  cause  d'erreur. 
Il  faut  alors  convenir  que  dans  plusieurs  de  ces  couples  les 
phénomènes  chimiques  ne  sont  pas  aussi  simples  que  ceux 
qui  se  passent  dans  celui  de  Daniel  1  ^  et  si ,  par  exemple,  on 
suppose  qu'au  lieu  de  la  réduction  complète  du  métal  de  la 
dissolution  négative  on  a  formation  de  composés  plus  basi- 
ques que  le  sel  neutre  et  se  déposant  au  pôle  positif,  tout 
s'explique  facilement.  Ce  n'est  donc  pas  par  de  simples  rai- 
sonnements sur  les  actions  chimiques  qui  se  passent  dans 
les.  couples,  mais  bien  par  des  études  analytiques  sur  les 
composés  qui  se  produisent ,  que  l'on  pourra  rattacher  ces 
perturbations  à  des  lois  dans  lesquelles  on  verra  concorder 
à  la  fois  les  affinités,  les  forces  électromotrices  et  les  quan- 
tités de  chaleur  développées.  La  passivité,  dont  M.  Faraday 
a  donné  une  explication  si  simple  et  si  ingénieuse,  est  la 
dernière  limite  des  phénomènes  anomaux  dont  nous  nous 
bornons  à  indiquer  le  principe.  D'après  cela ,  il  est  probable 
qne  toutes  les  combinaisons  voltaïques  dans  lesquelles  ces 
réactions  secondaires  s'accomplissent  ne  peuvent  pas  donner 
des  courants  constants,  et  que  celles  dont  l'intensité  est  in- 
variable ,  comme  le  couple  de  Daniell ,  représentent  fidè- 
lement, par  leurs  forces  électromotrices,  la  somme  des 
affinités  qui  s'exercent. 
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J'ai  comparé  sous  ce  point  de  vue  rélément  Daniell  n°  ^  f 
au  couple  de  Grove  n°  VI ,  en  considérant  comme  mesure 
des  affinités  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  sous  Tin- 
iiuence  des  réactions  qui  s'accomplissent  dans  l'un  et  dans 
l'autre.  On  trouve  pour  le  premier  élément  que  l'action 
chimique  se  réduit  à  la  différence  entre  la  chaleur  dégagée 
par  la  sulfatation  du  zinc  amalgamé  et  la  chaleur  absorbée 
par  la  réduction  du  sulfate  de  cuivre. 

Voici  le  calcul  d'après  les  nombres  de  M.  Favre  : 

Oxydation  du  zinc  pur .     4^  4^^     (0 

Amalgamation.   18796  —  18  444 ^^^ 

Oxydation  du  zinc  amalgamé 4^  8o3 

Sulfatation  de  l'oxyde  de  zinc  (2) 10  455 

Chaleur  dégagée  par  i  équivalent  de  zinc  amalgamé 

transformé  en  sulfate 53  258      (  A  ) 

Oxydation  du  cuivre 21  885      (  3  ) 

Sulfatation  de  l'oxyde 7  720      (4) 

Somme  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 

ou  absorbée  dans  la  réduction 29  6o5      (  B  ) 

Pour  I  équivalent  de  zinc  dissous  dans  la  pile  de  Daniell,  la 
chaleur  dégagée  est  donc  égale  à  la  différence  des  nombres 
(A),  (B),  c'est-à-dire  à 

539.58  —  29605  =  23653. 

Dans  le  couple  de  Grove,  il  y  a  d'abord  à  considérer 
comme  cause  de  dégagement  de  chaleur  la  sulfatation  du  zinc 
amalgamé ,  et  comme  cause  d'absorption ,  la  transformation 
par  l'hydrogène  mis  en  liberté  de  AzO*  en  AzO'  +  0%  ou 
enAzO»-hO». 


(1)  Mémoire  cité,  page  a  18. 

(2)  Mémoire  cité,  page  224. 

(3)  Mémoire  cité ,  page  a  18. 

(4)  Mémoire  cité,  page  224. 
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AeO*  transformé  en  Az  0*  -h  O^ =  —  2o655 

Az  0*  transformé  en  Az  O'  -+-  0' =  —  27  269 

Pour  I  équivalent  d'oxygène  on  a,  dans  le  i*'  cas.  —     6  885 

Pour  I  équivalent  d'oxygène  on  a,  dans  le  2®  cas. .  —   1 3  634 

Ces  deux  réactions  paraissent  s'accomplir  dans  le  couple 
de  Grève  ^  comme  il  est  difficile  de  dire  laquelle  des  deux 
est  prédominante,  nous  croyons  que  la  chaleur  absorbée  est 
comprise  entre  les  deux  valeurs  :  trop  faible  dans  le  premier 
cas,  trop  forte  dans  le  deuxième.  On  a  donc  pour  la  chaleur 
mise  en  jeu  dans  le  couple  un  nombre  compris  entre 

53  258  -    ^885  =  46373 
et 

53  258  —   i3634  =  39624. 

Le  rapport  entre  les  chaleurs  dégagées  dans  le  couple  de 
Grove  et  celui  de  Daniell  est  donc  compris  entre 

46373 

23  653 
et 

39623 


=   1,96 


23  643  ""   ''^^^^ 

Le  rapport  des  forces  électromotrices  n^  VI  et  n°  V/est 

3 1  o 

=  1,731  -,  il  est  donc  bien  celui  qui  correspond  à  la 

somme  des  affinités  exercées. 

Mais  pour  que  cette  sorte  de  relations  fût  à  l'abri  de  toute 
contestation,  il  aurait  été  nécessaire  d'opérer  sur  des  mé- 
taux dont  la  chaleur  d'oxydation  n'a  point  encore  été  déter- 
minée. Aussitôt  que  j'aurai  à  ma  disposition  le  thermo- 
mètre à  calories  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  je  chercherai 
à  donner  à  ces  idées  encore  hypothétiques  le  contrôle  de 
l'expérience. 
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PRODUCTION  ARTIFICIELLE  M  L'ESSENCE  DE  MOUTARDE; 

Pae  m.  Maecbllin  BERTHELOT  et  S.  de  LUGA. 


L'essence  de  moutarde  a  été  depuis  trente  ans  l'objet  de 
travaux  nombreux  et  importants  :  la  composition  remar- 
quable de  cette  essence  formée  de  carbone,  d'hydrogène, 
de  soufre  et  d'azote  \  la  variété  des  composés  auxquels  elle 
donne  naissance  ;  sa  formation  et  celle  d'une  essence  ana- 
logue, l'essence  d'ail,  au  moyen  d'un  grand  nombre  de 
crucifères  ;  son  action  physiologique  enfin ,  toutes  ces  pro- 
priétés ont  contribué  à  attirer  l'attention  et  les  recherches 
des  chimistes. 

Sans  rappeler  ici  les  expériences  relatives  à  la  préparation 
de  l'essence  de  moutarde  et  aux  curieuses  conditions  dans 
lesquelles  elle  prend  naissance  (i);  sans  parler  davantage 
soit  des  composés  divers,  pour  la  plupart  alcalins,  qui  en 
dérivent  (2),  soit  des  essences  analogues  ou  identiques 
extraites  de  divers  végétaux  (31;  il  suffira  de  dire  que 
MM.  Dumas  et  Pelouze  ont  fait  en  i833  l'analyse  de 
•  l'essence  de  moutarde  et  déterminé  sa  densité  de  vapeur  et 
ses  principales  propriétés  (4)*  C'est  à  ces  savants  que 
l'on  doit  la  découverte  de  la  thiosinnamine,  ce  beau  corps 
cristallisé,  produit  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'es- 
sence de  moutarde  et  si  propre  à  caractériser  par  sa  forma- 
tion la  présence  de  cette  essence  dans  les  mélanges  qui 
peuvent  la  renfermer. 

Depuis,  de  nouvelles  études  sur  la  constitution  de  l'es- 
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seiice  de  moutarde  ont  été  exécutées  par  MM.  Lœwig  et 
Weidmann,  Will,  Wertheim,  Gerhardt,  etc.  Ces  travaux, 
ceux  de  M.  Wertheim  surtout,  ont  jeté  le  jour  le  plus  vif 
sur  la  nature  intime  de  cette  substance. 

En  eflTet ,  M.  Wertheim  a  montré  que  l'essence  de  mou- 
tarde, C*H*AzS*,  pouvait  être  regardée  comme  une  com- 
binaison d'essence  d'ail,  C'H^S,  et  d'acide  sulfocyanfay- 
drique  : 

C'»H»AzS»  =  C«H*S,  C'AzS. 

Il  a  établi  cette  constitution  et  rattaché  entre  elles  l'es- 
sence d'ail  et  l'essence  de  moutarde  par  de  remarquables 
expériences  d'analyse  et  de  synthèse. 

Les  données  qui  précèdent  nous  ont  servi  de  base  pour 
obtenir  l'essence  de  moutarde  sans  faire  intervenir  aucun 
principe  analogue  extrait  des  crucifères,  c'est-à-dire  en 
prenant  la  glycérine  pour  point  de  départ.  Nous  avons  été 
conduits  à  ce  résultat  en  poursuivant  l'étude  du  propylène 
iodé ,  composé  auquel  donne  naissance  la  glycérine  traitée 
par  l'iodurç  de  phosphore,  comme  nous  l'avons  montré 
dans  un  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  et 
inséré  dans  ce  recueil. 

En  effet,  la  formule  de  l'essence  d'ail,  C^H'^S,  ne  diffère 
de  celle  du  propylène  iodé,  C^H*^!,  que  par  la  substitution 
du  soufre  à  Fiode.  Il  suffit  donc,  d'après  ces  formules,  d'o- 
pérer cette  substitution,  puis  de  combiner  le  produit  avec 
Tacide  sulfocyanhydrique  pour  obtenir  l'essence  de  mou- 
tarde. 

Nous  avons  réalisé  dans  une  seule  opération  cette  double 
réaction,  en  traitant  le  propylène  iodé  par  le  sulfocyanure 
de  potassium  : 

C«  H^  I  4-  C^  Az  KS»  =  G"  H^  Az  S^  -h  Kl. 

La  réaction  s'exécute  à  loo  degrés  dans  des  matras  fermés 
à  la  lampe.  On  emploie  les  deux  substances  à  peu  près  en 
proportions  atomiques,  avec  addition  d'un  peu  d'eau.  Au 
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bout  (le  quelques  heures  la  décomposition  est  complète;  on 
3UYre  les  matras ,  .on  y  verse  de  l'eau ,  et  Ton  obtient  une 
iiuile  jaunâtre  qui  surnage  une  solution  aqueuse  concentrée 
i'iodure  de  potassium.  On  isole  cette  huile  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet,  puis  on  la  distille.  Elle  entre  en  ébul- 
lition  un  peu  au-dessus  de  loo  degrés,  puis  la  température 
j'élève  peu  à  peu;  la  majeure  partie  distille  vers  i5o  degrés* 
Le  produit  le  plus  volatil  paraît  renfermer  un  peu  d'es- 
sence d'ail ,  résultat  de  quelque  réactioti  secondaire.  Mais  le 
produit  principal,  celui  qui  distille  vers  i5o  degrés,  pré- 
sente les  propriétés  connues  de  l'essence  de  moutarde  :  il 
exerce  la  même  action  sur  les  yeux  et  sur  la  peau. 

o*'",2i5  ont  fourni  o,5o6  de  sulfate  de  baryte. 

Ce  qui  fait  sur  loo  parties  S  =  32,3. 

La  formule  exige  S  =  32 , 3. 

Le  dosage  du  carbone  a  donné  des  nombres  un  peu  faibles. 

Traité  par  l'ammoniaque ,  ce  liquide  se  dissout  lentement 
et  fournit  de  la  thiosinnamine  de  la  même  manière  que 
l'essence  de  moutarde  naturelle  : 

C»  H^  Az  S'  -f^  Az  H'  =  O  H«  Az'  S\ 

La  thiosinnamine  ainsi  préparée  renferme  : 

C 4o>9 

H 7.0 

Az 23  y  o 

S 28,0 

La  formule  C^H'Az^S*  exige  : 

c 4',4 

H ••       6,9 

Az ^4  5 1 

S 27,6 

Cette  thiosinnamine  ne  présente  pas  seulement  la  com^- 
position  et  les  propriétés  générales  de  la  thiosinnamine 
obtenue  avec  l'essence  naturelle  ;  mais  encore  la  forme  cris- 
talline de  ces  deux  substances  est  tout  à  fait  identique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLIV.  (Juillet  i855.)     32 
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La  thiosinnauiiue  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  doul  la  base  est  souvent  très-dé veloppce.  Ou  observe 
une  modification  tangente  sur  Tarête  obtuse  des  faces  rhom- 
boïdales  et  plusieurs  plans  disposés  parallèlement  à  la  dia- 
gonale de  la  base  qui  joint  les  arêtes  aiguës  du  prisme 
rhomboïdal. 

Ces  cristaux  se  présentent  sous  deux  apparences  dis- 
tinctes dont  l'une  simule  à  première  vue  la  symétrie  d'un 
prisme  droit  à  base  rUombe. 


M 


1> 


C 


B 


C 


M 


Li^s  faces  M  sont  souvent  dépolies,  tandis  que  les  faces  P 
sont  exlièniement  brillantes.  La  modification  tangente  D 
est  terne  et  peu  développée.  Les  superpositions  de  lamelles 
sont  assez  fréquentes ,  ce  qui  apporte  quelque  entrave  à  la 
détermination  précise  des  angles.  Enfin  les  cristaux  de  thio- 
sinnamine  sont  parfois  hémiiropes  et  s'associent  parallèle- 
ment à  la  face  B. 

Voici  les  symboles  qui  représentent  ces  cristaux  : 

axes  a  :  b  :  c  ==  i  :  o  ,886  :  o  ,939. 
angle  o  =  53", 26'  ; 

Pz=a  :  0  :  ce  c, 
M  =  00  a  :  00  A  :  c  ; 
D  =  a  :  co  b  :  co  c; 
B  =  a  :  co  b  :  c; 

C  =:  fl  :  co  ^  :  2  c. 

Mesures  : 

[n)    Thiosinnanine  pré|)arée  avec  l'essence  naturelle. 
(«)    ïliiosinnamine  préparée  avec  resscncc  artificielle. 
[m)  Angles  adoptés. 
(f)    Angles  calculés. 
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'.  " } 

(«) 

{ni) 

(^. 

pp—  95^,27' 

95,43 

95,35 

» 

PM  — PiM—  116, i4 

116,09 

I 16, 1 1 

i> 

MB—    59,42 

59,40 

59,41 

• 

PB       PB       107, 06 

» 

» 

107 ,o3 

PD       187,02  environ  » 

» 

ï37,47 

xMD—  127,18 

126,56 

» 

126,34 

PC  — PC—  129,42 

1 29 , 1 8 

» 

129,05 

MC:—    95,08 

95 ,  o5 

» 

94  »  3c) 

L'îdenlilé  de  la  tliiosîiinaniine,  quelle  qu'en  soit  l'ori- 
gine, est  le  plus  sur  garant  de  rîdentitc  de  IVssenrc  de  mou- 
tarde artificielle  avec  Tesseuce  naturelle. 

En  faisant  cristalliser  dans  Teau  la  thiosinnamine  pré- 
parée ^vec  Tessence  naturelle,  nous  avons  observé  quelques 
phénomènes  de  sursaturalion  qui  méritent  d«tre  notés.  Si 
Ton  dissout  cette  substance  dans  Teau  bouillante,  la  disso- 
lution ne  cristallise  que  rarement  par  refroidissement;  on 
peut  la  conserver  dans  des  capsules  exposées  à  Tair  libre 
sans  qu'elle  dépose  des  cristaux  *,  mais  si  on  Tagite  vivement 
avec   une   baguette,  la  liqueur  se  prend  en  masse.   Bien 
plus,  si  on  fond  la  thiosinnamine  sous    un  peu  d'eau,  la 
substance   refroidie  forme,  sous  l'eau,  une  couche  vis- 
queuse qui  conserve  très-longtemps  l'état  liquide  5  Tagila- 
tion  la  solidifie  immédiatement.  Ces  phénomènes  sont  assez 
marqués  pour  entraver  la  cristallisation  régulière  de   la 
thiosinnamine;  aussi  est-il  bon  d'introduire  dans  la    li- 
queur   tiède  une  baguette    de  verre  chargée  de   cristaux 
déjà  formés  ;  ces  cristaux  doivent  être  disposés  k  la  surface 
supérieure  de  la  dissolution,  et  même  un  peu  au-dessus. 

1/essence  de  moutarde  peut  être  obtenue  non-seulement 
au  moyen  du  sulfocyanure  de  potassium,  mais^  mieux  en- 
core, au  moyen  du  sulfocyanure  d'argent.  Si  l'on  introduit 
dans  un  tube  du  sulfocyanure  d'argent  et  du  propylène  iodé, 
ces  deux  substances,  même  à  froid,  ne  tardent  pas  à  réa- 
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gir  :  le  propylène  iodé  disparaît^  et  est  remplacé  par  de 
ressence  de  moutarde  5  il  se  forme  en  même  temps  de  l'io- 
dure  d'argent.  Si  Ton  opère  à  100  degrés,  du  sulfure  d'ar- 
gent prend  naissance  simultanément. 

D'après  les  observations  qui  précèdent,  le  propylène 
iodé,  dérivé  de  la  glycérine,  peut  donner  naissance  à  Tes- 
sence  de  moutarde  :  une  telle  origine  rattache  de  la  manière 
la  plus  directe  cette  essence ,  ainsi  que  Tessence  d'ail ,  aux 
séries  générales  de  la  chimie  organique.  Elle  montre  en 
effet  que  l'essence  d'ail  peut  se  déduire  du  propylène,  C*H^ 
l'un  des  carbures  correspondant  aux  alcools  ;  l'essence  d'ail, 
c'est  du  propylène  sulfuré,  c'èst-à-dire  dans  lequel  i  équi- 
valent d'hydrogène  a  été  substitué  par  i  équivalent  de  sou- 
fre^ quant  à  Tessence  de  moutarde,  c'est  du  sulfocyanure 
de  sulfopropylène. 

Ce  résultat  généralisé  permettra  sans  doute  d'obtenir  des 
résultats  semblables  avec  les  carbures  homologues  du  pro- 
pylène, avec  le  gaz  oléGant  notamment.  Nous  avons  l'in- 
tention de  faire  quelques  essais  dans  celle  direction. 

Qu'il  nous  soit  permis  d'ajouter  quelques  remarques  sur 
les  relations  que  notre  expérience  établit  entre  la  glycérine 
et  l'essence  de  moutarde  :  il  en  résulte  que  cette  essence 
peut  être  formée  au  moyen  des  substances  grasses  neutres, 
si  abondantes  dans  les  végétaux  et  notamment  dans  les  cru- 
cifères, rapprochement  qui  permettra  peut-être  de  jeter 
quelque  jour  sur  l'origine  de  cette  essence  naturelle. 


Les  expériences  qui  précèdent  ont  été  commencées  au 
mois  de  mai  i854  ,  presque  aussitôt  après  la  découverte  du 
propylène  iodé,  dont  elles  étaient  la  suite  immédiate,  etcom- 
muniquées  à  M.  Balard  avant  le  mois  de  décembre  i854. 
Depuis  lors,  un  grand  nombre  de  savants,  tant  français 
qu'étrangers,  en  ont  eu  connaissance*,  mais  leur  publica- 
tion a  été  retardée  jusqu'à  ce  jour  par  ce  long  intervalle 
qui  sépare  la  première  vue  d'une  vérité  scientifique  de  sa 
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(lémonslration  rigoureuse.  Le  même  motif  nous  empêclic 
de  publier  dès  à  présent  les  résultats  déjà  nombreux  d'expé- 
riences poursuivies  depuis  le  mois  d'avril  i854  sur  les 
réactions  qu'exerce  le  propylène  iodé  vis-à-vis  des  sels,  des 
alcalis  et  de  diverses  autres  substances. 

Si  nous  donnons  ici  de  tels  détails,  c*est  que  nous  avons 
appris  depuis  la  publication  du  présent  Mémoire  que 
M.  Zinin,  entrant  dans  la  même  voie,  avait  déjà  fait  sur 
les  mêmes  réactions  du  propylène  iodé  quelques  communi- 
cations à  l'Académie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg.  La 
science  ne  saurai  t  que  gagner  à  un  pareil  concours  ;  mais  nous 
ne  pensons  pas  que  ces  communications  nous  enlèvent  le 
droit  de  continuer  des  études  que  nous  avons  ouvertes  et 
dont  nous  avions  déclaré  nous  réserver  la  suite.  [Comptes 
rendus  de  V Académie  des  Sciences^  i6  octobre  i854, 
tome  XXXIX,  page  746.) 


lElOn  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  pae  M.  Adolphe  AVURTZ. 


Sur  les  produits  de  la  distillation  sèche  des  matières  animales  ; 

par  M.  Anderson  (i). 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  Anderson  que  riuiîle  de 
Dippel  renferme  trois  séries  de  bases  volatiles  :  la  première 
est  formée  par  les  bases  ammoniacales  homologues  à  la  mé- 
ihyliaque,  la  seconde  renferme 

la  pyridine C"  H*  Az, 

la  picoline C"  H'  Az, 

et  la  lutidine C'^  H«  Az,  ^ 

et  la  troisième  comprend  des  alcaloïdes  dont  l'étude  n'est 
pas  encore  terminée. 

L'aniline,  accompagnée  peut-être   de  quelques   autres 

(1)  Philosophical  Magasine,  4*  »c^rie,  tome  IX,  pOB«*  '4^'  *'^  ^'4- 
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bases  appartenant  à  la  même  série,  existe  également  dans  les 
produits  de  distillation  des  matières  animales.  Il  est  remar- 
quable de  voir  que  cette  série  de  l'aniline  est  parallèle  à  la 
série  à  laquelle  appartient  la  picoline  et  que  les  termes  de 
(ies  deux  séries  sont  isomériques  entre  eux;  ainsi  Tanilinc 
est  isomérique  avec  la  picobne,  la  toluidine  avec  la  lutidine. 
Cette  dernière  base  bout  à  i52  degrés.  Pour  découvrir  dans 
rhuile  de  Dippel  une  base  plus  élevée  dans  la  série,  on  a 
examiné  avec  attention  la  partie  qui  passe  à  la  distillation 
entre  171  et  174  degrés.  Pour  en  séparer  ranilinc,  on  a 
traité  le  tout  par  l'acide  nitrique  concentré.  l]ne  réaction 
très-violente  s'est  manifestée;  l'aniline  a  été  détruite  et  la 
liqueur  s'est  colorée  en  rouge;  étendue  d'eau,  elle  s'est 
troublée  et  a  laissé  déposer  une  huile  rougeâtre  possédant 
toutes  les  propriétés  de  la  nitrobenzine.  La  liqueur  acide 
séparée  de  cette  huile  a  été  soumise  à  Fébullition  pendant 
quelque  temps,  puis  saturée  par  la  potasse  et  distillée.  On 
a  obtenu  dans  le  récipient  une  base  qui  formait  au-dessus 
de  l'eau  une  couche  oléagineuse.  Par  la  distillation  frac- 
tionnée on  a  obtenu  un  produit  passant  entre  178  et 
1 80  degrés,  et  formant  une  base  nouvelle  qui  a  été  désignée 
sous  le  nom  de  collidine. 

La  collidine  forme  un  liquide  incolore,  qui  ne  se  colore 
pas  lorsqu'on  la  conserve  même  dans  des  flacons  qui  n'en 
soient  pas  parfaitement  remplis.  Son  odeur  est  fortement 
aromatique,  sa  densité  est  de  0,921  et  son  point  d'ébulli- 
tion  est  situé  à  179  degrés.  Elle  fait  paraître  des  vapeurs 
blanches  autour  d'une  baguette  imprégnée  d'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  dont  elle  dissout  une 
petite  quantité;  la  potasse  caustique  la  deshydrate  de  nou- 
veau. L'alcool,  l'éther,  les  huiles  fixes  et  volatiles  la  dissol- 
vent facilement,  ainsi  que  les  acides  qu'elle  est  cependant 
incapable  de  neutraliser.  Elle  précipite  les  sels  d'alumine, 
de  chrome,  de  zinc,  de  sesquioxyde  de  fer  cl  d'oxydule  de 
mercure  ainsi  que  le  nitrate  de  plomb;  mais  elle  nedécom- 
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pose  ni  l'acétate  de  plomb  ni  les  sels  de  barvie,  de  chaux, 

de  magnésie,  de  manganèse  et  de  nickel. 

La  composition   de  la  collîdine  est  représentée  par  la 

formule 

C'^H'Az. 

Elle  est  par  conséquent  îsomérique  avec  une  base  de  la  série 
de  Taniline,  la  xylidinc. 

Les  sels  de  collidine  sont  presque  tous  solubles,  incrislal- 
lisables  et  déliquescents.  Ils  se  dissolvent  dans  Talcool,  mais 
pas  dans  Téther.  Le  chlorhydrate  de  collidine  forme  avec 
le  sublimé  un  précipité  blanc  qui  se  dissout  dans  Talcool 
bouillant  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles. 
Une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  de  collidine  et  de 
chlorure  de  platine  laisse  déposer  des  prismes  ou  des  ai- 
guilles orangées  d'un  sel  double  renfermant 

C'«H"Az,  H  Cl  -h  PtCl». 

Dans  le  but  de  déterminer  la  constitution  de  la  pyridine,  de 
la  picoline  et  de  la  collidine,  on  a  examiné  l'action  de 
Tiodure  d'éthyle  sur  ces  bases. 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  tube  fermé  un  mélange  de 
I  volume  de  picoline  et  2  volumes  d'iodure  d'éihyle,  et 
qu'on  le  plonge  pendant  une  demi -minute  seulement  dans 
de  l'eau  bouillante,  il  se  manifeste  une  réaction  irès-vive; 
la  liqueur  se  trouble  et  se  sépare  en  deux  couches:  la  supé- 
rieure, qui  a  l'apparence  d'une  huile  épaisse,  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline '^  d'un  autre 
côté,  il  se  forme  de  beaux  cristaux  dans  la  couche  inférieure 
principalement  formée  d'iodure  d'éthyle.  Celte  réaction, 
qui  se  termine  en  dix  minutes  lorsqu'on  a  soin  de  chauf- 
fer, s  accomplit  aussi  à  la  température  ordinaire,  mais  ne 
s'achève  dans  ces  conditions  qu'au  bout  de  plusieurs  jours. 
Les  cristaux  séparés  du  liquide  ont  été  dissous  dans  une 
petite  quantité  d'un  mélange  bouillant  d'alcool  et  d'éther, 
(jui  les  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme 
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de  tables  d'un  blanc  d'argent.  Ils  constituent  Piodbydratf 

d'étbylpicolîne 

C^H'Az,  m. 

Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  Teau; 
au-dessous  de  loo  degrés  il  fond  en  un  liquide  oléagineux  ; 
la  potasse  ne  le  décompose  pas,  mais  lorsqu'on  ajoute  un 
grand  excès  d'alcali  à  sa  solution  aqueuse,  Fiodure.  se  sépare 
sous  la  forme  d^une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  peu  à  peu. 
Ij'oxyde  d'argent  décompose  la  solution  aqueuse  d'iodure 
d'élhylpicoHne  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  d'une 
base  très-soluble  et  très-caustique  présentant  toutes  les  pro- 
priétés d'une  base  ammoniée.  Lorsqu'on  fait  bouillir  la 
solution  de  cette  substance,  elle  se  colore  en  rouge  foncé  et 
développe  l'odeur  d'une  base  volatile.  Elle  se  décompose 
plus  rapidement,  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  la  potasse 
caustique,  et  dégage,  dans  cette  circonstance,  de  l'éthylamine. 

Le  chlorhydrate  d'éthylpicolîne  forme  avec  le  chlorure 
de  platine  et  le  chlorure  d'or  deux  sels  doubfes  : 

C'«A''AzCl,  PtCl'       et       C'^A'^AzCl,  AuCl». 

c 

La  pyridine  se  comporte  avec  l'iodure  d'éthyle  comme  la 
pîcoline,  et  donne  un  îodhydrate  d'éthylpyridine 

C'<H'»Az  I, 

qui  cristallise  en  tables  brillantes,  solubles  dans  l'eau  et  un 
peu  déliquescentes.  Le  chlorhydrate  d'éthylpyridine  forme 
avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  cristallisant  en 
tables  rhomboïdales  d'un  rouge  grenat  et  renfermant 

C'<H'»AzCI,  rtCK 

La  collidine  se  combine  comme  les  bases  précédentes 
avec  l'iodure  d'élhyle  et  donne  de  l'iodhydrate  d'éthylcol- 
lidine.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  avec  le  chlo- 
rure de  platine  un  sel  double,  C'^  IV^  Az  Cl,  PtCP. 

Il  résulte  de  ces  expériences  concernant  l'action  de 
l'iodure  (rélliyh»  sur  la  pîcoline,  la  pyridine  et  la  collidine, 
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que  ces  alcaloïdes  se  comportent  comme  des  bases  nîtriles  ; 
en  effet,  un  seul  atome  d'éthyle,  en  s'ajoutant  à  leurs  élé- 
ments ,  les  transforme  en  des  substances  fixes  jouant  le  rôle 
de  bases  ammonîées. 


HEHOIBES  SLR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  la  nature  des  actions  répulsives  que  les  pôles  d'un  aimant 
exercent  sur  les  corps  diamagnétiques  (i). 

L'expérience  remarquable  de  M.  Reîch  sur  les  répulsions 
diamagnétiques  a  conduit,  comme  on  sait,  un  certain 
nombre  de  physiciens  à  admettre  qu'il  se  développe  une 
polarité  dans  les  corps  diamagnétiques  comme  dans  les 
corps  magnétiques ,  lorsqu'ils  sont  placés  au  voisinage  d'un 
aimant,  et  que  le  développement  de  cette  polarité  est  la 
condition  nécessaire  de  la  répulsion  qui  s'observe  dans  ce 
cas.  Cette  opinion  a  été  fort  contestée,  et  il  faut  recon- 
naître que  la  plupart  des  arguments  qu'on  a  cru  pouvoir 
ajouter  à  l'argument  tiré  des  expériences  de  M.  Reich  n'ont 
pas  une  grande  valeur  démonstrative.  Dans  la  dernière  réu- 
nion de  Y u4 ssociation  britannique  pour  Fai^ancement  des 
sciences,  M.  Tyndall  a  fait  connaître  quelques  expériences 
intéressantes  sur  ce  sujet,  et  plus  tard  il  les  a  décrites  de 
nouveau,  avec  quelques  modifications,  dans  une  leçon  à 
Y  Institution  royale  de  Londres, 

La  première  expérience  a  pour  objet  de  montrer  que, 
sous  l'influence  du  magnétisme  ou  de  rélcclricité,  un  bar- 
reau diamaguélique  prend  des  propriétés  exactement  oppo- 
sées à  celles  d'un  barreau  magnétique.  Un  barreau  de  bis- 

(i)  Extrait  iVuna  leçon  faiie  par   M.  Tyiidall  &  nnHtitiition  royale  de 
Londres,  le  26  janvier  ifir)/). 
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I  centimètre  de  côté,  est  suspendu  dans  l'axe  d'une  hélice  A, 
de  manière  à  pouvoir  librement  osciller  de  part  et  d'autre 
delà  position  indiquée  sur  la  figure.  On  fait*passer  daos 
Thélice  un  courant  énergique  dirigé  dans  la  partie  supé- 
rieure des  spires,  comme  l'indique  la  flèche,  et  l'on  ap- 
proche successivement  des  deux  extrémités  du  barreau  de 
bismuth  l'un  et  Tautre  pôle  d'un  barreau  aimanté.  On 
reconnaît  ainsi  que  l'extrémité  a  est  attirée  par  le  pôle  aus- 
tral d'un  aimant  et  repoussée  par  le  pôle  boréal  •,  l'inverse  a 
lieu  pour  l'extrémité  b.  Si  l'on  place  en  N  et  S  ou  en  N'et 
,  en  S' les  pôles  contraires  de  deux  aimants  égaux,  les  dévia- 
tions du  barreau  de  bismuth  sont  plus  grandes  que  dans  le 
cas  où  l'on  ne  fait  usage  que  d'un  seul  pôle.  Si  au  contraire 
on  place  en  N  et  en  S  des  pôles  semblables,  les  actions  de  ces 
pôles  se  détruisent.  Les  deux  extrémités  du  barreau  aimanté 
ont  par  conséquent  des  propriétés  exactement  contraires  à 
celles  que  présenteraient  dans  les  mêmes  circonstances  les 
deux  extrémités  d'un  barreau  de  fer  doux.  Il  est  donc  per- 
mis de  les  considérer  comme  deux  pôles  et  d'admettre  qu'il 
se  développe  dans  les  corps  diamagnétiques  une  polarité 
inverse  de  celle  des  corps  magnétiques.  Lorsque  ces  corps 
occupent  l'axe  d'une  puissante  hélice  magnétisante,  leur 
pôle  austral  est  à  droite  et  leur  pôle  boréal  à  gauche  du 
courant^  en  présence  d'un  aimant,  chaque  extrémité  d'un 
barreau  aimanté  est  un  pôle  de  même  espèce  que  le  pôle  le 
plus  voisi.n  de  l'aimant. 

L'expérience  suivante  conduit  d'une  autre  manière  à  la 
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même  conclusion.  On  munit  le  pôle  d'un  aimant  d'une  ar- 
mature de  grandes  dimensions,  de  façon  que  l'espace  voisin 
de  celte  armature  soit  à  peu  près  un  champ  magnétique 
(V égale  intensité,  A  une  petite  distance  on  dispose  un  petit 
levier  horizontal,  mobile  autour  d'un  sixe g^/ig.  2,  et  por- 


Fi\r.   2.  /'    \/6 


;3 


tant  à  son  extrémité  un  barreau  de  bismuth  ab.  Il  est  clair 
que  si  l'action  du  pôle  P  sur  le  barreau  de  bismuth  est  une 
action  purement  répu/sii^e ,  le  barreau  devra  s'éloigner  du 
pôle  suivant  la  direction  indiquée  sur  la  figure.  Si ,  au  con- 
traire, l'action  est  polaire,  l'extrémité  b  sera  repoussée  et 
l'extrémité  a  sera  attirée,  et  il  résultera  évidemment  de  la 
combinaison  de  ces  deux  forces  un  mouvement  du  levier  qui 
rapprochera  le  barreau  ab  du  pôle  P  et  l'amènera  dans  une 
position  perpendiculaire  aux  lignes  des  forces  magnéti- 
ques (i).  Cette  expérience  est  exactement  l'inverse  de  celle 
qu'on  peut  faire  en  soumettant  à  l'action  de  la  terre  une 
aiguille  aimantée  placée  à  l'extrémité  d'un  levier  horizon- 
tal; le  levier  se  déplace  jusqu'à  ce  que  l'aiguille  soit  paral- 
lèle au  méridien  magnétique,  et  dans  ce  déplacement  le 
pôle  austral  de  l'aiguille  semble  s'éloigner  du  pôle  boréal  de 
la  terre. 


(i)  II  esl  essentiel  pour  ceito  expérience  que  le  bismuth  ne  soit  pas  unifor- 
mément cristallisé  dans  toute  sa  masse. 
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